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c h l o r i n e , a n d i s e f f e c t i v e f o r i n a c t i v a t i n g G i a r d i a a n d C r y p t o s p o r i d i u m .
O r g a n i c c o n t a m i n a n t s s u c h a s n a t u r a l o r g a n i c m a t e ri a l (N O M ) e x e r t a n o z o n e
d e m a n d , r e d u c i n g t h e e f f e c t i v e n e s s o f o z o n e i n t r e a t m e n t p r o c e s s e s a n d l e a d i n g t o t h e
f o r m a t i o n o f u n d e s i r a b l e o x i d a t i o n b y - p r o d u c t s . O z o n a t i o n o f b r o m i d e - c o n t a i n i n g w a t e r s
c a n p r o d u c e b r o m a t e (B r O s ) (H a a g a n d H o i g n e , 1 9 8 3 ) a n d o t h e r b r o m i n a t e d D B F s
(R o o k e t a l . , 1 9 7 8 ) . B r o m a t e i s c l a s s i fi e d a s a p r o b a b l e h u m a n c a r c i n o g e n a n d i s
r e g u l a t e d a t a m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L ) o f 10 |i g / L b y t h e U n i t e d S t a t e s
E n v i r o n m e n t a l F r o t e c t i o n A g e n c y (U SE F A , 19 9 8 a ) . R e d u c i n g t h e o z o n e d e m a n d a n d
b r o m a t e p r o d u c t i o n i n o z o n a t e d w a t e r s c a n b e a c h i e v e d b y t h e r e m o v a l o f N OM a n d
b r o m i d e p ri o r t o o z o n a t i o n .
T h e s u b j e c t o f t h i s s t u d y i s a m a g n e t i c i o n e x c h a n g e (M I E X
®
) r e s i n c a p a b l e o f
r e m o v i n g d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) a n d b r o m i d e f r o m r a w d r i n k i n g w a t e r . T h e
M I E X r e s i n i s s im i l a r t o c o n v e n t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s i n t h a t i t i s a s t r o n g b a s e a n i o n
e x c h a n g e r e s i n w it h a p o l y a c r y l i c , m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e , q u a t e r n a r y a m m o n i a fu n c t i o n a l
g r o u p s , a n d m e d i u m p o r e s i z e a n d p o r o s i t y . T h e s m a l l s i z e o f t h e r e s i n p a r t i c l e s r e s u l t s
i n a h i g h e x t e r n a l s u r f a c e a r e a , w h i c h a l l o w s f o r b e t t e r D O C r e m o v a l a n d i m p r o v e d
r e g e n e r a t i o n c a p a c i t y . T h e r e s i n i s a d d e d t o r a w w a t e r i n a c o m p l e t e l y m i x e d f l o w
r e a c t o r (C M F R ) s im i l a r t o a f l o c c u l a t i o n t a n k i n c o n v e n t i o n a l w a t e r t r e a t m e n t . T h i s
v a r i a t i o n o n m o d e o f o p e r a t i o n i s d i f f e r e n t f r o m c o n v e n t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s t h a t a r e
o p e r a t e d i n a fi x e d b e d m o d e w h i c h t y p i c a l l y f o l l o w s s o l i d - l i q u i d s e p a r a t i o n p r o c e s s e s
s u c h a s f i l t r a t i o n . A n i m p o r t a n t c h a r a c t e r i s t i c o f t h e r e s i n b e a d s i s t h a t t h e y c o n t a i n a
m a g n e t i c c o m p o n e n t , w h i c h f a c i l i t a t e s e n h a n c e d p a r t i c l e a g g l o m e r a t i o n a n d r a p i d p a r t i c l e
s e t t l i n g d u r i n g t h e r e c o v e r y p r o c e s s .
T h e o bj e c t i v e o f t h i s s t u d y w a s t o e v a l u a t e t h e e f f e c t i v e n e s s o f t h e M I E X r e s i n f o r
d e c r e a s i n g o z o n e d e m a n d a n d b r o m a t e f o r m a t i o n i n o z o n a t e d r a w d ri n k i n g w a t e r . T w o
d i f f e r e n t r a w w a t e r s w e r e u s e d i n t h e b e n c h - s c a l e s t u d i e s . R a w w a t e r f r o m t h e M e s a
C o n s o l i d a t e d W a t e r D i s t ri c t (M C WD ) i n C o s t a M e s a , CA w a s s t u d i e d f i r s t b e c a u s e o f i t s
h i g h c o l o r a n d v e r y h i g h b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . B a s e d o n t h e r e s u l t s o f t h e s e
e x p e r i m e n t s , w a t e r f r o m D u r h a m , N C w a s c h o s e n t o c a r r y o u t m o r e c o n t r o l l e d
e x p e ri m e n t s i n w h i c h t h e e f f e c t o f a l k a l i n i t y (b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e ) a n d i n i t i a l
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n w e r e i n v e s t i g a t e d . E a c h r a w w a t e r w a s t r e a t e d o n a b a t c h b a s i s
w i t h d i f f e r e n t d o s e s o f M IE X a n d a n a l y z e d f o r v a r i o u s w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s
i n c l u d i n g c o l o r , D O C , u l t r a v i o l e t (U V ) a b s o r b a n c e , a n d b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n
O p t i m a l M I E X d o s e s w e r e c h o s e n f r o m t h e s e p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s a n d a p p l i e d t o t h e
r a w w a t e r . A f t e r r e m o v i n g t h e M I E X , t h e t r e a t e d w a t e r s w e r e o z o n a t e d i n a s e m i - b a t c h
r e a c t o r . F r o m t h e s e o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s , t h e o z o n e d e m a n d a n d b r o m a t e f o r m a t i o n
w e r e e v a l u a t e d t o d e t e r m i n e t h e e f f e c t i v e n e s s o f M I E X t r e a t m e n t .
C h a p t e r 2
L i t e r a t u r e R e v i e w
2 . 1 O z o n e
T h e f i r s t f u l l - s c a l e a p p l i c a t i o n o f o z o n e f o r d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t w a s i n t h e
N e t h e r l a n d s i n 18 9 3 (L a n g l a i s e t a l . , 1 9 9 1 ) . M o s t o f t h e e a r l y a p p l i c a t i o n s e m p l o y e d
o z o n e f o r d i s i n f e c t i o n p u r p o s e s . I n t e r e s t i n o z o n e a s a n a l t e r n a t i v e d i s i n f e c t a n t t o
c h l o r i n e i n w a t e r t r e a t m e n t p r o c e s s e s h a s i n c r e a s e d s u b s t a n t i a l l y s i n c e t h e 1 9 80
'
s b e c a u s e
o f t h e s u s p e c t e d c a r c i n o ge n i c p r o p e r t i e s o f t h e t r i h a l o m e t h a n e s (T H M s ) , w h i c h a r e
f o r m e d f r o m t h e r e a c t i o n o f c h l o r i n e w i t h n a t u r a l o r g a n i c c o m p o u n d s (L a n g l a i s e t a l . ,
1 9 9 1) . O z o n e i s n o w u s e d a s a d i s i n f e c t a n t a s w e l l a s a n o x i d a n t t o r e m o v e i r o n a n d
m a n g a n e s e , o r g a n i c p o l l u t a n t s (t h a t c o n t r i b u t e t o t a s t e a n d o d o r , c o l o r , e t c . ) a n d i m p r o v e
c o a g u l a t i o n . I t i s t h e m o s t p o w e r f u l d i s i n f e c t a n t a n d o x i d a n t a m o n g t h e c o m m o n l y
a v a i l a b l e o x i d a n t s u s e d i n w a t e r t r e a t m e n t (K a w a m u r a , 2 0 0 0 ) . I n w a t e r , o z o n e m a y r e a c t
e i t h e r d i r e c t l y w i t h d i s s o l v e d c o n t a m i n a n t s o r d e c o m p o s e t o f o r m s e c o n d a r y o x i d a n t s
s u c h a s h y d r o x y l (O H ) r a d i c a l s (H o i g n e a n d B a d e r , 19 7 6) . D i s i n f e c t i o n o c c u r s m a i n l y
v i a m o l e c u l a r o z o n e , w h e r e a s o x i d a t i o n o c c u r s b y m e a n s o f m o l e c u l a r o z o n e a n d O H
r a d i c a l s w h i c h a r e f o r m e d f r o m o z o n e d e c o m p o s i t i o n (W e i s s , 19 3 5 ; S t u m m , 19 54 ;
H o i g n e a n d B a d e r , 1 9 7 6 ) . T h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d o z o n e a n d O H r a d i c a l s p r e s e n t
d u r i n g t h e o z o n a t i o n p r o c e s s d e p e n d s o n w a t e r q u a l i t y a n d t h e a p p l i e d o z o n e d o s a g e .
4
2 . 1 . 1 O z o n e C h e m i s t r y
M o l e c u l a r o z o n e a n d O H r a d i c a l s a r e t h e t w o m a j o r o x i d a n t s t h a t d e t e r m i n e t h e
e f f e c t i v e n e s s o f o z o n a t i o n p r o c e s s e s . M o l e c u l a r o z o n e i s a v e r y s e l e c t i v e o x i d a n t a n d
r e l a t i v e l y u n r e a c t i v e t o w a r d m a n y i n o r g a n i c a n d o r g a n i c c o n t a m i n a n t s (H o i g n e e t a l . ,
1 9 83 ) . I n c o n t r a s t , O H r a d i c a l s a r e n o n s p e c i f i c a n d h a v e a h i g h r e a c t i v i t y w i t h m a n y
c o n s t i t u e n t s o f t h e w a t e r m a t r i x a n d o z o n e i t s e l f . O z o n e r e a c t s w i t h c o n s t i t u e n t s o f
n a t u r a l w a t e r s d i r e c t l y t h r o u g h t h e m o l e c u l a r o z o n e p a t h w a y a n d i n d i r e c t l y b y t h e O H
r a d i c a l p a t h w a y ( s e e F i g u r e 2 . 1) . I n t h e O H r a d i c a l p a t h w a y , m o l e c u l a r o z o n e u n d e r g o e s
a s p o n t a n e o u s d e c o m p o s i t i o n p r o c e s s , s o m e t i m e s r e f e r r e d t o a s a u t o - d e c o m p o s i t i o n , i n
w h i c h O H r a d i c a l s c a t a l y z e o z o n e d e c o m p o s i t i o n (S i n g e r a n d R e c k h o w , 1 9 9 9 ) I n t h e
O H r a d i c a l p a t h w a y , O H r a d i c a l s o x i d i z e c o m p o n e n t s o f t h e w a t e r m a t r i x , w h e r e a s i n t h e
m o l e c u l a r o z o n e p a t h w a y , o z o n e s e r v e s a s t h e o x i d a n t .
O ,
I n i t i a t i o n
O H . _
M o le c u l a r O , P a t h w a y
P r op a g a t i o n
P r o p a g a t i o n
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F i g u r e 2 . 1 S c h e m a t i c i l l u s t r a t i o n o f o z o n e r e a c t i o n p a t h w a y s . (So u r c e : A i e t a e t a l . ,
1 9 8 8 )
O z o n e i s u n s t a b l e i n a q u e o u s s o l u t i o n a n d r e a d i l y d e c o m p o s e s d e p e n d i n g o n
w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s , p a r t i c u l a r l y p H , a l k a l i n i t y , a n d c o n c e n t r a t i o n a n d t y p e o f
n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l (V o n G u n t e n , 2 0 0 3 ) . M a n y s o l u t e s c a n r e a c t w i t h o z o n e a n d a r e
c l a s s i f i e d i n t o t h r e e c a t e g o r i e s : ( i ) i n i t i a t o r s w h i c h l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f O H r a d i c a l s ,
(i i ) p r o p a g a t o r s w h i c h m a i n t a i n t h e r a d i c a l c h a i n r e a c t i o n , (i i i ) s c a v e n g e r s w h i c h c a u s e
t e r m i n a t i o n o f r a d i c a l c h a i n r e a c t i o n s (B u h l e r e t a l . , 1 9 8 4 ; S t a e h e l i n a n d H o i g n e , 1 9 8 5 ) .
T h e p H o f t h e w a t e r p l a y s a v e r y i m p o r t a n t r o l e i n t h e s t a b i l i t y o f o z o n e b e c a u s e
h y d r o x i d e i o n s r e a c t r a p i d l y w i t h m o l e c u l a r o z o n e , i n i t i a t i n g o z o n e d e c o m p o s i t i o n a s
s h o w n i n E q u a t i o n s 2 - 1 a n d 2
- 2 i n T a b l e 2 . 1 . H i g h e r p H
'
s ( g r e a t e r h y d r o x i de i o n
c o n c e n t r a t i o n s ) l e a d t o a n a c c e l e r a t e d r a t e o f o z o n e d e c o m p o s i t i o n
A l k a l i n i t y i n n a t u r a l w a t e r s i s i m p o r t a n t b e c a u s e b i c a r b o n a t e (H C O 3
'
) a n d
c a r b o n a t e (C O s
^
) a c t a s O H r a d i c a l s c a v e n ge r s t h a t i n h i b i t t h e r a d i c a l t y p e r e a c t i o n s
(E q u a t i o n s 2 - 3 a n d 2 - 4 i n T a b l e 2 . 1 ) t h a t l e a d t o o z o n e d e c o m p o s i t i o n (H o i g n e a n d B a d e r
1 9 7 8 ; S t a e h e l i n a n d H o i g n e , 1 9 8 2 ; V o n G u n t e n e t a l , 19 9 5 ) . T h e r e f o r e , b i c a r b o n a t e a n d
c a r b o n a t e i n c r e a s e t h e l i f e t i m e o f m o l e c u l a r o z o n e l e a d i n g t o g r e a t e r o z o n e r e s i d u a l s o v e r
l o n g e r p e r i o d s o f t i m e .
T a b l e 2 . 1 R e a c t i o n s a f f e c t i n g o z o n e s t a b i l i t y a n d O H r a d i c a l f o r m a t i o n .
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) : D e n o t e s t r e e r a d i c a l s
2 . 1. 2 O z o n e a n d N O M
I n r a w d r i n k i n g w a t e r s o u r c e s , n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l , t h e m a j o r c o m p o n e n t o f
w h i c h i s h u m i c m a t e r i a l , c o n s i s t s o f o r g a n i c m a t e r i a l d e r i v e d f r o m d e c a y i n g v e g e t a t i o n
a n d d e a d o r g a n i s m s (C o l l i n s e t a l . , 1 9 8 6 ; R e c k h o w a n d S i n g e r , 1 9 9 0 ; C r o u e e t a l . , 1 9 9 9 ) .
T o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) a n d d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n a r e s u r r o g a t e m e a s u r e s f o r t h e
c o n c e n t r a t i o n o f N O M
.
D O C i s d e f i n e d o p e r a t i o n a l l y a s t h e p o r t i o n o f o r g a n i c c a r b o n
t h a t p a s s e s t h r o u g h a 0 . 4 5 ji m m e m b r a n e f i l t e r . U l t r a v i o l e t l i g h t a b s o r b a n c e a t 2 54 n m
(U V 2 54 ) i s a l s o u s e d t o q u a n t i f y t h e N O M c o n t e n t o f w a t e r . E l e v a t e d c o n c e n t r a t i o n s o f
h u m i c s u b s t a n c e s i m p a r t c o l o r (y e l l o w i s h h u e ) t o w a t e r (O w e n e t a l . 1 9 9 5 ) .
T h e t y p e a n d c o n c e n t r a t i o n o f N O M i s i m p o r t a n t b e c a u s e N O M c a n r e a c t d i r e c t l y
w i t h o z o n e o r i n d i r e c t l y a f f e c t i t s s t a b i l i t y b y s c a v e n g i n g O H r a d i c a l s (S t a e h e l i n a n d
H o i g n e , 1 9 8 5 ) . E q u a t i o n s 2 - 5 a n d 2 - 6 i n T a b l e 2 . 1 d e p i c t t h e d i r e c t o x i d a t i o n o f N OM
b y m o l e c u l a r o z o n e w h i c h l e a d t o o x i d i z e d N O M o r N O M a n d o z o n e r a d i c a l s
r e s p e c t i v e l y . R e a c t i o n 2 - 6 i s a n i n i t i a t i o n r e a c t i o n t h a t l e a d s t o t h e p r o d u c t i o n o f O H
r a d i c a l s a n d f u r t h e r d e c o m p o s i t i o n o f o z o n e . T h e i n d i r e c t e f f e c t s o f N O M o n o z o n e
s t a b i l i t y i n c l u d e t w o c o n t r a s t i n g p r o c e s s e s : p r o p a g a t i o n a n d i n h i b i t i o n o f f r e e r a d i c a l s .
T h e r e a c t i o n o f N O M w i t h O H r a d i c a l s c a n l e a d t o t h e f o r m a t i o n o f s u p e r o x i d e r a d i c a l s
(O 2
'
* ) , w h i c h p r o m o t e o z o n e d e c o m p o s i t i o n (E q u a t i o n s 2 - 7 a n d 2 - 8 i n T a b l e 2 . 1 ) a n d
de c r e a s e i t s s t a b i l i t y . I n c o n t r a s t t o p r o p a g a t i o n , t h e s t a b i l i t y o f o z o n e c a n b e i n c r e a s e d
b y t h e i n h i b i t i o n o f O H r a d i c a l s a s s h o w n b y E q u a t i o n s 2 - 9 a n d 2 - 10 .
D u r i n g t h e o z o n a t i o n o f n a t u r a l w a t e r s , o z o n e r e a c t s w i t h N O M v i a t h e m o l e c u l a r
o z o n e p a t h w a y a n d / o r t h e O H r a d i c a l p a t h w a y . T h e e x t e n t o f e a c h r e a c t i o n p a t h w a y
d e p e n d s o n w a t e r q u a l i t y (p H , a l k a l i n it y , t y p e o f N OM , e t c . ) . O z o n e i s c o n s u m e d b y i t s
r e a c t i o n w i t h N O M (E q u a t i o n s 2 - 5 t o 2 - 1 0 i n T a b l e 2 . 1) . T h e r e f o r e , N O M i s c o n s i d e r e d
t o e x e r t a n o z o n e d e m a n d , l e a d i n g t o t h e c o n s u m p t i o n o f o z o n e . A s t h e c o n c e n t r a t i o n o f
o r g a n i c m a t t e r i n c r e a s e s , m o r e o z o n e i s r e q u i r e d t o a c h i e v e a d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l i n
o r d e r t o c o m p e n s a t e f o r t h e o z o n e l o s t t o r e a c t i o n s w i t h N O M (N a j m a n d K r a s n e r , 1 9 9 5 ;
D o u v i l l e a n d A m y , 2 00 0 ) .
M o l e c u l a r o z o n e a n d O H r a d i c a l s r e a c t w i t h N O M t o a l t e r i t s p h y s i c a l a n d
c h e m i c a l p r o p e r t i e s . M o l e c u l a r o z o n e i s v e r y s e l e c t i v e a n d r e a c t s r e a d i l y w i t h c a r b o n -
c a r b o n d o u b l e b o n d s
,
a r o m a t i c c o m p o u n d s , a n d d e p r o t o n a t e d a m i n e s (V o n G u n t e n ,
2 0 0 3 ) . M a n y o f t h e s e c o m p o u n d s a b s o r b U V l i g h t a n d a r e a l s o r e s p o n s i b l e f o r t h e
y e l l o w i s h c o l o r i n h u m ic - c o n t a i n i n g w a t e r . H y d r o x y l r a d i c a l s a r e n o n - s e l e c t i v e a n d r e a c t
w i t h l e s s h i g h l y a c t i v a t e d a r o m a t i c c o m p o u n d s (R e c k h o w , 1 9 9 9 ) . O z o n a t i o n d o e s n o t
c o m p l e t e l y m i n e r a l i z e o r g a n i c c a r b o n t o i n o r g a n i c c a r b o n d i o x i d e , b u t r a t h e r t r a n s f o r m s
i t i n t o m o r e s t a b l e i n t e r m e d i a t e m o l e c u l e s o f l o w e r m o l e c u l a r w e i g h t (R e c k h o w , 19 9 9 ) .
T h i s r e s u l t s i n a s i g n i f i c a n t d e c r e a s e i n U V 2 5 4 a b s o r b a n c e a n d c o l o r b u t o n l y a s m a l l
d e c r e a s e i n T O C c o n c e n t r a t i o n a f t e r o z o n a t i o n (C h a n g a n d S i n g e r , 1 9 9 1 ; C h a i k e t e t a l . ,
2 0 0 2 ) .
2 . 1 . 3 O z o n e a n d D i s i n f e c t i o n : C T C o n c e p t
T h e d i s i n f e c t i o n o f dr i n k i n g w a t e r r e f e r s t o t h e e l i m i n a t i o n o r i n a c t i v a t i o n o f
b a c t e r i a , v i r a l p a r t i c l e s , a n d p a r a s i t e s . O z o n e i s t h e m o s t e f f i c i e n t c h e m i c a l d i s i n f e c t a n t
a n d i s b e t t e r a b l e t o i n a c t i v a t e m o r e r e s i s t a n t p a t h o g e n i c m i c r o o r g a n i s m s s u c h a s
p r o t o z o a {C r y p t o s p o r i d i u m ) t h a n c h l o r i n e o r c h l o r i n e d i o x i d e (V o n G u n t e n , 2 0 0 3 ) . F o r
t h e d i s i n f e c t i o n o f c o n v e n t i o n a l m i c r o o r g a n i s m s s u c h a s E . c o l i a n d G i a r d i a , t h e r e q u i r e d
o z o n e e x p o s u r e i s n o t a c r i t i c a l f a c t o r , b e c a u s e t h e s e o r g a n i s m s r e a c t v e r y q u i c k l y w i t h
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o z o n e (H u n t a n d M a r i n a s , 1 9 9 7 ) . T h e i n a c t i v a t i o n o f m o r e r e s i s t a n t m i c r o o r g a n i s m s
s u c h a s C r y p t o s p o r i d i u m , h o w e v e r , r e q u i r e s m u c h h i g h e r o z o n e e x p o s u r e s . O z o n e
e x p o s u r e i s a s t a n d a r d i z e d m e a s u r e f o r t h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n (C ) a c t i n g d u r i n g a
r e a c t i o n t i m e (T ) . T h e o z o n e c o n c e n t r a t i o n c o r r e s p o n d s t o t h e d i s s o l v e d o z o n e
c o n c e n t r a t i o n p r e s e n t i n t h e w a t e r . O z o n e e x p o s u r e (C T ) c o r r e s p o n d s t o t h e d i s s o l v e d
o z o n e c o n c e n t r a t i o n m u l t i p l i e d b y c o n t a c t t i m e a n d r e p r e s e n t s t h e i n t e g r a t e d a r e a u n d e r a
c u r v e o f d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n v e r s u s t im e . T h e C T c o n c e p t i s u s e d f o r
r e g u l a t o r y p u r p o s e s t o d e t e r m i n e t h e a d e q u a c y o f a d i s i n f e c t i o n p r o c e s s . T h e d i s i n f e c t i o n
t r e a t m e n t r e q u i r e m e n t s f o r p u b l i c w a t e r s y s t e m s t r e a t i n g s u r f a c e w a t e r s o u r c e s a r e
i n c l u d e d i n t h e S u r f a c e W a t e r T r e a t m e n t R u l e (U S E P A , 1 9 8 9 a ; 19 8 9b ; 1 9 9 1 a ) . T h i s r u l e
r e q u i r e s t h a t a l l s u r f a c e w a t e r t r e a t m e n t f a c i l i t i e s p r o v i d e a t l e a s t 0 . 5 - l o g a n d 2 . 0 - l o g
r e m o v a l o f G i a r d i a a n d v i r u s e s , r e s p e c t i v e l y , t h r o u g h d i s i n f e c t i o n . T h e r e q u i r e d C T i s
d e p e n d e n t o n d i s i n f e c t a n t u s e d , p a t h o g e n , a n d w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s ( t e m p e r a t u r e , p H ,
e t c . ) (T a y l o r a n d W i e s n e r , 19 9 9) .
D a h i a n d L u n d ( 19 80 ) o b s e r v e d t h a t t h e p r i n c i p a l a c t i o n o f o z o n e f o r d i s i n f e c t i o n
p u r p o s e s o c c u r s v i a d i s s o l v e d o z o n e , r a t h e r t h a n p h y s i c a l c o n t a c t w i t h o z o n e g a s b u b b l e s .
D i s i n f e c t i o n o c c u r s p r e d o m i n a n t l y t h r o u g h t h e m o l e c u l a r o z o n e p a t h w a y a s o p p o s e d t o
t h e f r e e r a d i c a l p a t h w a y (V o n G u n t e n a n d P i n k e m e l l , 2 0 00 ) . T h e r e f o r e , i n o r d e r f o r
o z o n e t o b e e f f e c t i v e a s a d i s i n f e c t a n t , a n o z o n e r e s i d u a l (d i s s o l v e d o z o n e ) m u s t b e
p r e s e n t i n t h e w a t e r a n d m u s t b e m a i n t a i n e d f o r a r e a s o n a b l e p e r i o d o f t im e . G r e a t e r
d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s a n d o z o n e p e r s i s t e n c e f o r l o n g e r c o n t a c t t i m e s l e a d t o
g r e a t e r d i s i n f e c t i o n e f f i c i e n c i e s .
2 . 1 . 4 O z o n e a n d B r o m i d e : B r o m a t e F o r m a t i o n
O z o n a t i o n o f b r o m i de - c o n t a i n i n g w a t e r s l e a d s t o t h e f o r m a t i o n o f t h e d i s i n f e c t i o n
b y
-
p r o d u c t b r o m a t e . O z o n e r e a c t s w i t h b r o m i d e t h r o u g h b o t h t h e m o l e c u l a r o z o n e
p a t h w a y a n d t h e O H r a d i c a l
- m e d i a t e d p a t h w a y . T h e k e y r e a c t i o n s l e a d i n g t o b r o m a t e
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A c c o r d i n g t o t h e m o l e c u l a r o z o n e p a t h w a y , b r o m i d e i s f i r s t o x i d i z e d by o z o n e t o
f o r m h y p o b r o m i t e (O B r
'
) (E q u a t i o n 2 - 1 1 ) . T h e h y p o b r o m i t e i s i n e q u i l i b r i u m w i t h
h y p o b r o m o u s a c i d (p K g : H O B r / O B r
'
= 8 8 ) a n d i n t h e t y p i c a l p H r a n g e o f d r i n k i n g w a t e r
t r e a t m e n t ( p H = 6 - 8 ) , t h e f o r m a t i o n o f h y p o b r o m o u s a c i d (H O B r ) i s f a v o r e d T h e
o x i d a t i o n o f H O B r b y o z o n e (E q u a t i o n 2 - 1 2 ) i s v e r y s l o w a n d , t h e r e f o r e , d o e s n o t
c o n t r i b u t e s i g n i f i c a n t l y t o b r o m a t e fo r m a t i o n (V o n G u n t e n a n d H o i g n e , 1 9 9 4 ) . O z o n e
d o e s , h o w e v e r , r e a c t r a p i d l y w i t h h y p o b r o m i t e t o f o r m b r o m i t e (B r 0 2
"
) , w h i c h i s f u r t h e r
o x i d i z e d b y o z o n e t o b r o m a t e (E q u a t i o n s 2 - 1 3 t o 2 - 1 5 ) . T h e o x i d a t i o n o f b r o m i t e t o
b r o m a t e b y o z o n e (E q u a t i o n 2 - 15 ) i s v e r y f a s t a s d e m o n s t r a t e d b y i t s h i g h r e a c t i o n r a t e
c o n s t a n t . D u e t o t h e H O B r / O B r
"
e q u i l i b r i u m r e l a t i o n s h i p a n d t h e r e l a t i v e r e a c t i o n r a t e s
b e t w e e n t h e t w o s p e c i e s a n d o z o n e , b r o m a t e f o r m e d b y t h e m o l e c u l a r o z o n e p a t h w a y i s
e x t r e m e l y p H d e p e n d e n t .
I n a d d i t i o n t o m o l e c u l a r o z o n e , O H r a d i c a l s a l s o h a v e a s i g n i f i c a n t im p a c t o n
b r o m a t e p r o du c t i o n . O z o n e a n d O H r a d i c a l s r e a c t i n p a r a l l e l a n d i n s e r i e s , m a k i n g t h e
f o r m a t i o n o f b r o m a t e d i f f i c u l t t o p r e d i c t (V o n G u n t e n , 2 0 0 3 ) . H y d r o x y l r a d i c a l s c a n
o x i d i z e b r o m i de a n d H O B r / O B r
'
t o f o r m b r o m i d e r a d i c a l s (E q u a t i o n s 2
- 1 6 a n d 2 - 1 7 ) a n d
B r O r a d i c a l s (E q u a t i o n s 2 - 1 8 a n d 2 - 19 ) , r e s p e c t i v e l y . T h e r a t e s o f o x i d a t i o n o f H O B r
a n d O B r
'
b y O H r a d i c a l s a r e s im i l a r a n d , t he r e f o r e , b r o m i n e s p e c i a t i o n i s r e l a t i v e l y
u n i m p o r t a n t f o r t h i s r e a c t i o n . T h e B r O r a d i c a l d i s p r o p o r t i o n a t e s t o f o r m b r o m it e
(E q u a t i o n 2 - 2 5 ) w h i c h i s f u r t h e r o x i d i z e d t o b r o m a t e b y o z o n e (E q u a t i o n 2 - 1 5 ) . T h e
b r o m i n e r a d i c a l c a n a l s o b e f u r t h e r o x i d i z e d b y o z o n e t o f o r m t h e B r O r a d i c a l (E q u a t i o n
2 - 2 0 ) o r r e a c t w i t h b r o m i d e t o e v e n t u a l l y f o r m H O B r a s s h o w n b y (E q u a t i o n s 2 - 2 1
t h r o u g h 2 - 2 3 ) .
1 1
A l k a l i n i t y a l s o p l a y s a r o l e in b r o m a t e f o r m a t i o n . T h e s c a v e n g i n g o f O H r a d i c a l s
b y c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e t r a n s f o r m s t h e t w o c a r b o n a t e s p e c i e s i n t o t h e i r
c o r r e s p o n d i n g f r e e r a d ic a l s (E q u a t i o n s 2 - 3 a n d 2 - 4 ) . U n d e r t y p i c a l d r i n k i n g w a t e r
t r e a t m e n t c o n d i t i o n s , t h e b i c a r b o n a t e r a d i c a l i s n o t i m p o r t a n t b e c a u s e i t i s q u i c k l y
d e p r o t o n a t e d a n d f o r m s a c a r b o n a t e r a d i c a l (V o n G u n t e n , 2 0 0 3 ) . T h e c a r b o n a t e r a d i c a l ,
h o w e v e r
,
c a n a c t a s a s e c o n d a r y o x i d a n t a n d t r a n s f o r m H O B r / O B r
"
t o B r O r a d i c a l s
(E q u a t i o n 2 - 2 4 ) , w h i c h u l t i m a t e l y l e a d t o b r o m a t e f o r m a t i o n a c c o r d i n g t o t h e s t e p s
o u t l i n e d a b o v e .
M a n y c o n s t i t u e n t s i n n a t u r a l w a t e r i n f l u e n c e b r o m a t e p r o d u c t i o n . T h e s e i n c l u d e
p H , t y p e a n d a m o u n t o f N O M , o z o n e r e s i d u a l , a l k a l i n i t y , a n d b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n .
T h e i n f l u e n c e o f p H o n b r o m a t e f o r m a t i o n i s t w o - f o l d . T h e p H o f a w a t e r i n f l u e n c e s t h e
r a t e o f o z o n e d e c o m p o s i t i o n a n d t he c o r r e s p o n d i n g f o rm a t i o n o f O H r a d i c a l s a n d a l s o
c o n t r o l s t h e s p e c i a t i o n b e t w e e n H O B r a n d O B r
"
. A t h i g h p H v a l u e s , t h e r e i s a f a s t e r r a t e
o f p r o d u c t i o n o f O H r a d i c a l s a n d O B r
"
i s t h e d o m i n a n t s p e c i e s w h ic h c a n b e r a p i d l y
o x i d i z e d t o b r o m a t e b y o z o n e (M o l l a n d K r a s n e r , 2 0 0 2 ) . N OM i n f l u e n c e s b r o m a t e
p r o d u c t i o n b y e x e r t i n g a n o z o n e d e m a n d . T h e r e a c t i o n o f o z o n e w i t h N O M i s f a v o r e d
o v e r i t s r e a c t i o n w i t h b r o m i d e d u e t o t h e s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i n t h e r a t e c o n s t a n t s o f t h e
t w o r e a c t i o n s a n d t h e h i g h e r c o n c e n t r a t i o n o f N O M (m g/ L r a n g e ) a s c o m p a r e d t o
b r o m i d e i o n ( fXg / L r a n g e ) . I f t h e o z o n e d o s e i s s u f f i c i e n t t o o v e r c o m e t h e o z o n e d e m a n d
a n o z o n e r e s i d u a l c a n b u i l d u p a n d r e a c t w i t h b r o m i d e t o f o r m b r o m a t e . A l k a l i n i t y
s t a b i l i z e s t h e m o l e c u l a r o z o n e r e s i d u a l a n d f o r m s c a r b o n a t e r a d i c a l s t h a t a c t a s s e c o n d a r y
o x i d a n t s f o r b r o m a t e f o r m a t i o n I n c r e a s i n g i n i t i a l b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n s l e a d s t o a
f a s t e r d e p l e t i o n o f o z o n e a s a r e s u l t o f t h e d i r e c t r e a c t i o n o f o z o n e w i t h b r o m i d e (V o n
12
G u n t e n a n d O l i v e r a s , 1 9 9 8 ) . T h e r e f o r e , b r o m i d e a l s o e x e r t s a n o z o n e d e m a n d . N a j m
a n d K r a s n e r ( 19 9 5 ) f o u n d t h a t t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e i s h i g h l y s e n s i t i v e t o t h e i n f l u e n t
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n a n d i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . M o l l a n d
K r a s n e r (2 0 0 2 ) o b s e r v e d t h a t b r o m a t e f o r m a t i o n a p p e a r s t o i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g
a l k a l i n i t y .
2 . 2 R e gu l a t i o n o f B r o m a t e i n D r i n k i n g W a t e r
T h e o c c u r r e n c e o f b r o m i d e i o n i n d r i n k i n g w a t e r d o e s n o t p o s e a d i r e c t h e a l t h
r i s k . I t s p r e s e n c e d u r i n g o z o n a t i o n p r o c e s s e s , h o w e v e r , d o e s . A s d i s c u s s e d i n t h e
p r e v i o u s s e c t i o n , t h e o z o n a t i o n o f b r o m i d e
- c o n t a i n i n g w a t e r s l e a d s t o t h e f o r m a t i o n o f
b r o m a t e . B r o m a t e f o r m a t i o n a t u n d e s i r a b l e l e v e l s i s p o s s i b l e f o r b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s
g r e a t e r t h a n 5 0 - 1 0 0 )i g/ L (V o n G u n t e n , 2 0 0 3 ) .
K u r o k a w a ( 19 8 6 ) p e r f o r m e d a s t u d y i n w h i c h b r o m a t e w a s fo u n d t o c a u s e t he
d e v e l o p m e n t o f r e n a l t u m o r s i n l a b o r a t o r y r a t s . B a s e d o n t h i s r e s e a r c h , t h e U n i t e d St a t e s
E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y c l a s s i f i e d b r o m a t e a s a p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n a n d
s e t a m a x i m u m c o n t a m i n a n t l e v e l o f 10 (i g / L (U SE PA , 19 9 8 a ) . T h e U S E P A e s t i m a t e d a
l O
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l i f e t im e c a n c e r r i s k l e v e l o f 5 (I g / L , b u t d u e t o a n a l y t i c a l c o n s i d e r a t i o n s , t h e s t a n d a r d
w a s s e t a t 1 0 |Ll g / L . T h e W o r l d H e a l t h O r g a n i z a t i o n (WH O ) h a s i n c l u d e d b r o m a t e l im i t s
i n i t s g u i d e l i n e s a t a p r o p o s e d v a l u e o f 2 5 |i g / L (WH O , 19 9 3 ) .
I n a s u r v e y p e r f o r m e d a s p a r t o f t h e I n f o r m a t i o n C o l l e c t i o n R u l e (IC R ) f o r 2 0
w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s t h a t u s e d o z o n e f o r d i s i n f e c t i o n p u r p o s e s , t h e fi n i s h e d w a t e r
b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n s r a n ge d f r o m l e s s t h a n 0 . 2 |a g/ L t o 2 5 . 1 )i g / L (M o l l a n d K r a s n e r ,
2 0 0 2 ) . N o n e o f t h e p l a n t s i n t h e s u r v e y e x c e e d e d t h e r u n n i n g a n n u a l a v e r a g e M C L o f 10
|i g / L . H o w e v e r , r e l a t i v e l y l o w o z o n e d o s a g e s w e r e u s e d b y t h e t r e a t m e n t p l a n t s i n t h i s
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s u r v e y . I f i n a c t i v a t i o n f o r C r y p t o s p r o d i u m b e c o m e s a g o a l o f o z o n a t i o n , t h e n m u c h
h i g he r o z o n e d o s a g e s w o u l d b e r e q u i r e d w h i c h c o u l d l e a d t o i n c r e a s e d b r o m a t e
f o r m a t i o n .
2 . 3 R e m o v a l o f N a t u r a l O r g a n i c M a t e r i a l b y A n i o n E x c h a n g e
I n t h e p a s t , i o n e x c h a n g e r e s i n s h a v e p r i n c i p a l l y b e e n e m p l o y e d i n t h e t r e a t m e n t
o f d r i n k i n g w a t e r f o r s o f t e n i n g . T o d a y , i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e b e i n g u s e d f o r a w i d e
v a r i e t y o f a p p l i c a t i o n s , i n c l u d i n g N O M r e m o v a l . T h e i o n e x c h a n ge r e s i n s u s e d c o n s i s t o f
a c r o s s l i n k e d p o l y m e r m a t r i x t o w h i c h c h a r g e d fu n c t i o n a l g r o u p s a r e a t t a c h e d b y
c o v a l e n t b o n d i n g (C l i f f o r d , 19 9 9 ) . A n i o n e x c h a n g e r e s i n s h a v e b e e n s h o w n t o b e
e f f i c i e n t i n a d s o r b i n g N OM a n d a r e r e l a t i v e l y h o m o g e n e o u s w i t h r e s p e c t t o t h e b i n d i n g
o f N O M c o m p a r e d t o a c t i v a t e d c a r b o n (F e t t i g , 1 9 9 9 ) . S t r o n g a n d w e a k - b a s e a n i o n
e x c h a n g e r e s i n s a r e t h e p r e d o m i n a n t t y p e s o f r e s i n s u s e d f o r N O M r e m o v a l . T h e r e s i n s
a r e m a n u f a c t u r e d b y a t t a c h i n g q u a t e r n a r y a m i n e (
—N
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(C H 3 ) 3 ) a n d t e r t i a r y a m i n e
(
^
N (C H 3 )2 ) f u n c t i o n a l g r o u p s t o t h e s t r o n g - b a s e a n d w e a k - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n
b a c k b o n e s , r e s p e c t i v e l y . T h e r e s i n i s t r e a t e d w i t h a s o l u t i o n o f n e g a t i v e l y c h a r g e d
c o u n t e r i o n s , s u c h a s c h l o r i d e (C I ) o r h y d r o x i d e , s o t h a t a l l o f t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d s i t e s
o n t h e p o l y m e r m a t r i x a r e o c c u p i e d b y o n e o f t h e s e c o u n t e r i o n s . T h e c o u n t e r i o n s a r e
c o u p l e d t o t h e p o s i t i v e e x c h a n g e s i t e s b y e l e c t r o s t a t i c a t t r a c t i o n . T h e w e a k - b a s e a n i o n
e x c h a n g e r e s i n s c a n o n l y b e u s e d i n t h e a c i d i c p H r e g i o n w h e r e t h e f u n c t i o n a l g r o u p s a r e
p r o t o n a t e d . I n c o n t r a s t , t h e s t r o n g - b a s e a n i o n e x c h a n ge r e s i n i s p o s i t i v e l y c h a r g e d o v e r a
w i d e p H r a n g e (0 - 13) a n d i s t h e r e f o r e a n e f f e c t i v e a n i o n e x c h a n g e r t h r o u g h o u t t h i s r a n ge .
A t p H v a l u e s g r e a t e r t h a n 5 , m u c h o f t h e N O M e x i s t s a s n e g a t i v e l y c h a r g e d p o l y a n i o n s
a n d i s t h e r e f o r e am e n a b l e t o r e m o v a l by a n i o n e x c h a n g e p r o c e s s e s (K im a n d S y m o n s ,
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19 9 1 ) . S t r o n g - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e m o r e a p p l i c a b l e t o d r i n k i n g w a t e r
t r e a t m e n t ( p H = 6 - 8 ) t h a n w e a k - b a s e r e s i n s d u e t o t h e i r e f f e c t i v e n e s s o v e r a w i d e r p H
r a n g e .
I n a s t u d y p e r f o r m e d b y F u a n d S y m o n s ( 1 9 9 0 ) , i t w a s f o u n d t h a t t h e s o r p t i o n
m e c h a n i s m f o r o r g a n i c s r e m o v a l w a s p r e d o m i n a n t l y i o n e x c h a n g e w i t h o n l y a s m a l l
p o r t i o n r e m o v e d b y s u r f a c e a d s o r p t i o n . D u r i n g t h e a n i o n e x c h a n g e p r o c e s s , C I
'
c o u n t e r i o n s o r i g i n a l l y a t t a c h e d t o t h e fi x e d - c h a r g e s i t e ( q u a t e r n a r y a m i n e g r o u p s ) a r e
e x c h a n g e d f o r N O M s p e c i e s . I o n e x c h a n g e r e s i n s d o n o t p r e f e r a l l i o n s e q u a l l y a n d m o s t
s t r o n g b a s e r e s i n s u s e d f o r N O M r e m o v a l a r e d e s i g n e d t o h a v e h i g h a f fi n i t i e s
(s e l e c t i v i t i e s ) f o r o r g a n i c a n i o n s o v e r C I
'
i o n s .
V a r i o u s s t r o n g - b a s e r e s i n s h a v e b e e n t e s t e d fo r t h e i r a p p l i c a b i l i t y t o N O M
r e m o v a l . I t h a s b e e n s h o w n t h a t t h e p o r o s i t y (m i c r o p o r o u s , g e l , o r m a c r o p o r o u s ) a n d t h e
c o m p o s i t i o n o f t h e p o l y m e r b a c k b o n e i n fl u e n c e t h e r e s i n
'
s c a p a c i t y fo r N O M r e m o v a l .
T h e p o r o s i t y r e f e r s t o t h e d e g r e e o f o p e n n e s s o f t h e p o l y m e r s t r u c t u r e . R e s i n s o f h i g h
p o r o s i t y (m a c r o p o r o u s ) h a v e t r a d i t i o n a l l y p e r f o r m e d b e t t e r t h a n l o w p o r o s i t y (g e l ) r e s i n s
b e c a u s e t h e y a r e m o r e a c c e s s i b l e t o t h e l a r g e o r g a n i c m o l e c u l e s c o m p r i s i n g N O M . I n
r e s e a r c h p e r f o r m e d b y B a l t o a n d c o w o r k e r s ( 2 0 0 2 ) , a n i o n e x c h a n g e r e s i n s w i t h o p e n
s t r u c t u r e s a n d h i g h w a t e r c o n t e n t w e r e f o u n d t o b e t h e m o s t e f f i c i e n t f o r r e m o v a l o f
N O M r e g a r d l e s s o f t h e i r r e s i n c o m p o s i t i o n .
T h e m a j o r i t y o f a n i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e c o m p r i s e d o f p o l y s t y r e n e o r
p o l y a c r y l a t e a n d a r e c r o s s - l i n k e d w i t h d i v i n y l b e n z e n e f o r s t r u c t u r a l s t a b i l i t y . T h e
p o l y s t y r e n e r e s i n s a r e m o r e r i g i d a n d s o r b l e s s w a t e r ( h y d r o p h o b i c ) t h a n t h e fl e x i b l e
p o l y a c r y l a t e r e s i n s . T h e p o l y a c r y l a t e r e s i n s , b e c a u s e t h e y a r e m o r e fl e x i b l e , c a n a d s o r b
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m o r e w a t e r a n d s w e l l
,
m a k i n g t h e m m o r e a c c e s s i b l e t o l a r g e o r g a n i c m o l e c u l e s t h a n
p o l y s t y r e n e r e s i n s . P o l y a c r y l a t e r e s i n s o f h i g h w a t e r c o n t e n t h a v e b e e n fo u n d t o r e m o v e
m o r e o r g a n i c s u b s t a n c e s t h a n p o l y s t y r e n e r e s i n s (F u a n d S y m o n s , 1 9 9 0 ) . T h e h i g h e r
w a t e r c o n t e n t o f t h e p o l y a c r y l a t e r e s i n s a l s o r e d u c e s r e s i n f o u l i n g (S l u n j s k i e t a l . , 2 0 0 0 )
a n d a l l o w s f o r f a s t e r d i f f u s i o n o f N O M f r o m t h e r e s i n d u r i n g r e g e n e r a t i o n . I n s u m m a r y ,
p o l y a c r y l a t e , m a c r o p o r o u s , s t r o n g - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s w i t h h i g h w a t e r c o n t e n t s
a p p e a r t o b e t h e m o s t s u i t a b l e r e s i n s f o r N O M r e m o v a l a n d r e s i n r e g e n e r a t i o n .
T y p i c a l i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e o p e r a t e d i n a fi x e d b e d m o d e . R a w w a t e r f l o w s
t h r o u g h t h e r e s i n b e d i n a n u p fl o w o r d o w n fl o w c o n f i g u r a t i o n . A s r a w w a t e r p a s s e s
t h r o u g h t h e r e s i n b e d , u n d e s i r a b l e i o n s a r e s u b s t i t u t e d f o r t h e c o u n t e r i o n s a n d a r e r e t a i n e d
b y t h e r e s i n . T h e c a p a c i t y o f t h e r e s i n f o r s p e c i f i c i o n s d e p e n d s u p o n t h e r e l a t i v e
c o n c e n t r a t i o n s o f a l l t h e i o n s a n d t h e c o r r e s p o n d i n g s e l e c t i v i t i e s o f t h e r e s i n f o r t h o s e
i o n s . T h e o r d e r i n w h i c h i o n s a r e p r e f e r r e d b y a p a r t i c u l a r r e s i n i s d e s c r i b e d b y a
s e l e c t i v i t y s e q u e n c e a n d i s d i f f e r e n t f o r e a c h r e s i n . T h e r e s i n h a s a l i m i t e d i o n e x c h a n g e
c a p a c i t y a n d b e c o m e s e x h a u s t e d w h e n a l l o f t h e e x c h a n g e s i t e s a r e o c c u p i e d b y t h e
c o n t a m i n a n t , l e a d i n g t o b r e a k t h r o u g h . B r e a k t h r o u g h o c c u r s w h e n t h e c o n c e n t r a t i o n o f
t h e c o n t a m i n a n t i o n a p p e a r s i n t h e e f f l u e n t w a t e r a t u n a c c e p t a b l e l e v e l s T h e e x h a u s t e d
r e s i n i s r e g e n e r a t e d b y p a s s i n g a h i gh l y c o n c e n t r a t e d s o l u t i o n o f c o u n t e r i o n s (e . g . C I )
t h r o u g h t h e r e s i n b e d . T h e c o u n t e r i o n s r e p l a c e t h e c o n t a m i n a n t i o n s a n d r e s t o r e t h e r e s i n
t o i t s o r i g i n a l c o m p o s i t i o n .
2 . 4 M I E X
O r i c a W a t e r c a r e o f V i c t o r i a , A u s t r a l i a h a s d e v e l o p e d a m a gn e t i c i o n e x c h a n g e
r e s i n s p e c i f i c a l l y f o r t h e r e m o v a l o f N O M f r o m r a w d r i n k i n g w a t e r . T h e M IE X r e s i n i s a
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- b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n w i t l i a p o l y a c r y l i c , m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e o f m e d i u m
p o r e s i z e a n d p o r o s i t y . T h e r e s i n b e a d s h a v e a m e a n p a r t i c l e d i a m e t e r o f 18 0 \i m , w h i c h
i s 2 t o 5 t i m e s s m a l l e r t h a n c o n v e n t i o n a l a n i o n e x c h a n g e r e s i n s , r e s u l t i n g i n a h i g h
e x t e r n a l s u r f a c e a r e a . T h i s b e n e fi t s t h e D O C e x c h a n g e k i n e t i c s ( l e s s d e p e n d e n c e o n
p a r t i c l e d i f f u s i o n ) a n d t h e r e s i s t a n c e t o f o u l i n g ( s h o r t e r d i f f u s i o n p a t h s w i t h i n t h e s m a l l e r
b e a d s ) (B o u r k e , 2 0 0 1 ) . T h e m a g n e t i c p r o p e r t y o f t h e r e s i n a l l o w s f o r e n h a n c e d p a r t i c l e
a g g l o m e r a t i o n a n d r a p i d s e t t l i n g d u r i n g r e s i n r e c o v e r y . M a g n e t i z a t i o n i s a c h i e v e d b y
i n c o r p o r a t i n g p e r m a n e n t l y m a g n e t i z e d i r o n o x i d e s w i t h i n t h e r e s i n .
I n f u l l - s c a l e a p p l i c a t i o n , t h e M I E X r e s i n i s a p p l i e d a t t he h e a d o f t h e w a t e r
t r e a t m e n t p l a n t i n s l u r r y f o r m t o a c o m p l e t e l y m i x e d f l o w r e a c t o r (C M F R ) w h e r e t h e
r e s i n a n d r a w w a t e r c o n t a c t e a c h o t h e r . T h e c o n t a c t o r i s d e s i g n e d w i t h a d e t e n t i o n t im e
(c o n t a c t t i m e ) o f 5 - 2 0 m i n t o a c h i e v e t h e d e s i r e d D O C r e m o v a l (S l u n j s k i e t a l . , 2 0 0 2 ) .
T h e s t i r r e r s p r o v i d e e n o u g h m i x i n g e n e r g y t o a gi t a t e t h e r e s i n b e a d s a n d d i s p e r s e t h e m
u n i f o r m l y t h r o u g h o u t t h e r a w w a t e r i n o r d e r t o m a x i m i z e D O C e x c h a n g e k i n e t i c s . T h e
r e s i n / w a t e r s u s p e n s i o n i s p a s s e d t o a s e p a r a t o r ( g r a v i t y s e t t l e r ) w h e r e t h e r e s i n i s
r e c o v e r e d a n d r e c y c l e d . T h e t r e a t e d (p r o d u c t ) w a t e r o v e r f l o w s f r o m t h e s e p a r a t o r a n d
p a s s e s o n t o s u b s e q u e n t t r e a t m e n t p r o c e s s e s (e . g . c o a gu l a t i o n , o z o n a t i o n ) w h i l e t h e r e s i n
i s r e c o v e r e d f r o m t h e b o t t o m o f t h e s e p a r a t o r a s a c o n c e n t r a t e d s l u r r y . N i n e t y t o n i n e t y -
f i v e p e r c e n t o f t h e c o n c e n t r a t e d r e s i n i s r e c y c l e d a n d r e t u r n e d t o t h e c o n t a c t o r f o r
a d d i t i o n a l D O C r e m o v a l . A s m a l l p o r t i o n (5 - 10 % ) o f t h e c o n c e n t r a t e d r e s i n i s d i v e r t e d
t o a b a t c h r e g e n e r a t i o n s y s t e m a n d i s r e p l a c e d w i t h a n e q u i v a l e n t a m o u n t o f f r e s h
(r e g e n e r a t e d ) r e s i n . D u r i n g r e g e n e r a t i o n , t h e D O C - l a d e n r e s i n i s c o n t a c t e d w i t h a
c o n c e n t r a t e d b r i n e (N a C l ) s o l u t i o n d u r i n g w h i c h C f i o n s a r e e x c h a n g e d f o r t h e a d s o r b e d
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D O C , w h i c h i s r e l e a s e d f r o m t h e r e s i n i n t o t h e b r i n e s o lu t i o n . T h e M I E X r e s i n o n l y
r e m o v e s di s s o l v e d a n i o n i c m a t e r i a l s f r o m w a t e r a n d t h e r e f o r e s o m e f o r m o f c o a g u l a t i o n
a n d f i l t r a t i o n m u s t f o l l o w t h e p r o c e s s t o r e m o v e a n y t u r b i d i t y a n d c a r r y o v e r r e s i n i n t h e
p r o d u c t w a t e r (B o u r k e e t a l . , 2 0 0 1 ) .
T h e M I E X D O C p r o c e s s h a s b e e n s h o w n t o b e e f f i c i e n t f o r t h e r e m o v a l o f N O M
f r o m w a t e r s u p p l i e s t h r o u gh o u t t h e w o r l d (Pe l e k a n i e t a l . , 2 0 0 1 ; C o o k e t a l . , 2 0 0 1 ;
D e l p h o s e t a l . , 2 0 0 1 ; B o u r k e e t a l . , 2 0 0 2 ; S i n g e r a n d B i l y k , 2 0 0 2 ) . I n t h e s e r e p o r t s ,
M IE X r e m o v e d a s m u c h a s 8 0 % o f t h e i n i t i a l D O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e d e p e n d i n g
o n t h e w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s a n d c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e M I E X D O C p r o c e s s .
W h i l e M I E X w a s d e v e l o p e d p r i m a r i l y f o r t h e r e m o v a l o f N O M , i t w i l l a l s o
r e m o v e o t h e r n e g a t i v e l y c h a r g e d i o n s i n c l u d i n g s u l f a t e s , s u l f i d e s , a r s e n a t e ,
c a r b o n a t e / b i c a r b o n a t e , a n d b r o m i d e . T h e d e g r e e o f r e m o v a l d e p e n d s o n t h e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e s e o t h e r a n i o n s p r e s e n t i n t h e w a t e r a n d t h e r e l a t i v e r e s i n s e l e c t i v i t i e s
a n d e x c h a n g e k i n e t i c s . H i g h a l k a l i n i t y w a t e r s o f f e r m o r e c o m p e t i t i o n i n a n i o n e x c h a n g e
a p p l i c a t i o n s d u e t o t h e h i gh c o n c e n t r a t i o n o f c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e i o n s r e l a t i v e t o
o t h e r a n i o n s
,
c o m p e t i n g f o r t h e i o n e x c h a n g e s i t e s (S i n g e r a n d B i l y k , 2 0 0 2 ) . O f
p a r t i c u l a r i n t e r e s t i s t h e e f f e c t o f M I E X o n b r o m i d e r e m o v a l . I n a s t u d y p e r f o r m e d b y
S i n g e r a n d B i l y k (2 0 0 2 ) , M DEX r e m o v e d b e t w e e n 2 7 % a n d 9 4 % o f t h e i n i t i a l b r o m i de
p r e s e n t i n t h e r a w w a t e r d e p e n d i n g o n t h e a l k a l i n i t y o f t h e w a t e r . T h i s i s a s i g n i f i c a n t
fi n d i n g , e s p e c i a l l y f o r w a t e r u t i l i t i e s t h a t e m p l o y o z o n a t i o n a s a w a t e r t r e a t m e n t p r o c e s s .
A s d i s c u s s e d a b o v e
,
t h e o z o n a t i o n o f b r o m i d e - c o n t a i n i n g w a t e r s pr o d u c e s b r o m a t e w h i c h
i s a p o s s i b l e h u m a n c a r c i n o g e n a n d w h i c h i s r e g u l a t e d i n f i n i s h e d d r i n k i n g w a t e r w i t h a n
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M C L o f 10 jl g / L T r a d i t i o n a l l y , b r o m i d e h a s b e e n d i f f i c u l t t o r e m o v e d u r i n g w a t e r
t r e a t m e n t d u e t o i t s l i m i t e d c h e m i c a l r e a c t i v i t y .
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C h a p t e r 3
M a t e r i a l s a n d M e t h o d s
3 . 1 G e n e r a l A p p r o a c h
I n t h i s r e s e a r c h , e x p e r i m e n t s w e r e d e s i g n e d t o e x a m i n e t h e e f f e c t o f u s i n g a
m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n o n v a r i o u s w a t e r q u a h t y c h a r a c t e r i s t i c s a n d b r o m a t e
f o r m a t i o n f r o m s u b s e q u e n t o z o n a t i o n f o r t w o d i f f e r e n t w a t e r s . T h e f i r s t w a t e r , f r o m t h e
MCWD i n C o s t a M e s a , C A , h a d a v e r y h i gh b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , h i g h a l k a l i n i t y , a n d
w a s h i g h l y c o l o r e d . B a s e d o n f i n d i n g s f r o m t h e M e s a e x p e r i m e n t s , w a t e r f r o m D u r h a m ,
N C w a s u s e d t o p r e p a r e s i m u l a t e d w a t e r s w i t h v a r i o u s a l k a l i n i t i e s a n d b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n s . D u r h a m w a t e r h a s a l o w a l k a l i n i t y a n d l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n , b u t a
f a i r l y h i g h T O C c o n c e n t r a t i o n . D u e t o t h e l o w a l k a l i n i t y , l o w b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n ,
a n d h i g h T O C c o n c e n t r a t i o n , i t w a s u s e d a s a b a s e l i n e f r o m w h i c h s i x m o d e l w a t e r s w e r e
p r e p a r e d . T h e w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s t h a t w e r e i n v e s t i g a t e d i n c l u d e d c o l o r ,
T O C / D O C c o n c e n t r a t i o n , U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n a n o m e t e r s , b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n ,
a l k a l i n i t y , a n d p H .
T h e g e n e r a l e x p e r i m e n t a l p l a n i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 . T h e r a w w a t e r w a s t r e a t e d
w i t h v a r i o u s M I E X d o s e s a n d s a mp l e s w e r e c o l l e c t e d a n d a n a l y z e d f o r U V 2 5 4
a b s o r b a n c e . F r o m t h e s e d a t a , t w o M EEX d o s e s w e r e c h o s e n f o r b u l k w a t e r t r e a t m e n t .
T h e M I E X - t r e a t e d w a t e r s w e r e t h e n o z o n a t e d i n a s e m i - b a t c h r e a c t o r . T h e r a w w a t e r
w a s a l s o o z o n a t e d w i t h o u t a n y M I E X t r e a t m e n t t o s e r v e a s a c o n t r o l . Sa m p l e s w e r e
t a k e n a t i n c r e m e n t a l t im e s d u r i n g t h e o z o n a t i o n a n d a n a l y z e d f o r T O C , U V 2 54
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a b s o r b a n c e , c o l o r , a n d b r o m a t e c o n c e n t r a t i o n A s a m p l e w a s a l s o t a k e n p r i o r t o
o z o n a t i o n a n d a n a l y z e d f o r b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n .
P r e l i m i n a r y /"
M I E X J a r T e s t T
- ■ • " " 3
I
R a w
W a t e r
B u l k M I E X
T r e a t m e n t o f
R a w W a t e r
O z o n a t i o n
o f M I E X
T r e a t e d
W a t e r
F i g u r e 3 . 1 G e n e r a l e x p e r im e n t a l p l a n .
O z o n a t i o n
o f R a w
W a t e r
3 . 2 P r e p a r a t i o n o f G l a s s w a r e
G l a s s w a r e u s e d f o r g e n e r a l e x p e r i m e n t a l p u r p o s e s w a s f i r s t w a s h e d w i t h
d e t e r g e n t (A l c o n o x I n c , N Y ) a n d w a r m w a t e r . T h e g l a s s w a r e w a s t h e n r i n s e d a t l e a s t
f o u r t i m e s w i t h t a p w a t e r a n d f u r t h e r r i n s e d w i t h d e i o n i z e d o r g a n i c - f r e e w a t e r (D O F W ;
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D r a c o r I n c . , D u r h a m , N C ) a m i n i m u m o f t h r e e t i m e s . T h e g l a s s w a r e w a s t h e n l e f t t o a i r -
d r y o v e r n i gh t .
T h e D O FW w a s p r o d u c e d b y p a s s i n g t a p w a t e r t h r o u g h a D r a c o r (D u r h a m , N C )
w a t e r t r e a t m e n t s y s t e m . T h e D r a c o r s y s t e m c o n s i s t e d o f a 1 . 0 |J m p r e - f i l t e r f o l l o w e d b y
0 . 5 f t
^
o f a c t i v a t e d c a r b o n a n d t w o m i x e d - b e d d e i o n i z e r s . T h e a c t i v a t e d c a r b o n r e m o v e d
c h l o r i n e a n d o r g a n i c m a t e r i a l w h i l e t h e m i x e d - b e d d e i o n i z e r s s e r v e d a s a p o l i s h i n g s t e p
t o r e m o v e d i s s o l v e d s a l t s .
G l a s s w a r e u s e d f o r T O C /D O C a n a l y s e s w a s p r e p a r e d a s s t a t e d a b o v e , b u t
f o l l o w i n g t h e r i n s i n g w i t h D O F W , t h e g l a s s w a r e w a s s u b m e r g e d i n a 1 0 % n i t r i c a c i d
b a t h f o r a t l e a s t t w e l v e h o u r s , r i n s e d t h r e e t im e s w i t h D O F W , a n d t h e n o v e n - d ri e d f o r
t w e n t y
- f o u r h o u r s a t 1 8 0 ° C . L a r g e 5 0 - m L v i a l s a n d s m a l l 7 - m L v i a l s u s e d i n t h e a u t o -
s a m p l e r o f t h e T O C a n a l y z e r w e r e p r e p a r e d i n t h i s m a n n e r .
O z o n e d e m a n d - f r e e g l a s s w a r e w a s p r e p a r e d i n t h e s a m e w a y a s t h e g l a s s w a r e f o r
g e n e r a l u s e , b u t b e f o r e d r y i n g , t h e g l a s s w a r e w a s s u b m e r g e d i n a n o z o n e - s a t u r a t e d
D O FW b a t h f o r t h r e e h o u r s . T h e s e s t e p s w e r e o n l y e m p l o y e d f o r g l a s s w a r e b e i n g u s e d
f o r t h e f i r s t t im e . A f t e r t h e i n i t i a l u s e
,
t h e g l a s s w a r e w a s r i n s e d w i t h D O F W f o u r t i m e s ,
a i r - d r i e d o v e r n i g h t , a n d t h e n s t o p p e r e d . T h e o z o n e - s a t u r a t e d D O F W w a s p r e p a r e d b y
b u b b l i n g o z o n e t h r o u gh D O FW f o r t h i r t y m i n u t e s i n o r d e r t o r e a c h a d i s s o l v e d o z o n e
c o n c e n t r a t i o n o f a t l e a s t 5 m g / L . T h e f o l l o w i n g g l a s s w a r e w a s p r e p a r e d o z o n e d e m a n d -
f r e e : 1 0 0 - m L v o l u m e t r i c f l a s k s a n d g l a s s s t o p p e r s , v o l u m e t r i c p i p e t s (4 , 5 , 10 , a n d 2 0
m L ) , a n d 5 c m c y l i n d r i c a l U V s p e c t r o p h o t o m e t r i c c e l l s .
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3 . 3 S o u r c e / P r e p a r a t i o n o f W a t e r s
T h e M e s a w a t e r w a s c o l l e c t e d f r o m t h e r a w w a t e r i n t a k e o f t h e M C W D t r e a tm e n t
p l a n t i n C o s t a M e s a , C A a n d s h i p p e d t o t h e D r i n k i n g W a t e r R e s e a r c h C e n t e r a t t h e
U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a a t C h a p e l H i l l i n a 5 0 g a l l o n h i g h - d e n s i t y p o l y e t h y l e n e
(H D P E ) b a r r e l . T h e w a t e r w a s r e f r i g e r a t e d u p o n r e c e i p t a n d s t o r e d a t 4
°
C i n a w a l k - i n
c o o l e r u n t i l u s e .
T h e D u r h a m w a t e r w a s c o l l e c t e d f r o m t h e W i l l i a m s W a t e r T r e a t m e n t P l a n t i n
D u r h a m , N C a n d t r a n s p o r t e d t o t h e D r i n k i n g W a t e r R e s e a r c h C e n t e r i n t w o 35 g a l l o n
H D PE b a r r e l s . T h e b a r r e l s w e r e f i ll e d w i t h i n f l u e n t r a w w a t e r f r o m a s t o r a g e r e s e r v o i r
p r i o r t o a n y t r e a t m e n t . T h e w a t e r w a s r e f r i g e r a t e d a n d s t o r e d a t 4
°
C u n t i l u s e .
T h e c o n t e n t s o f e a c h b a r r e l w e r e m i x e d f o r 3 m i n u t e s p r i o r t o e x t r a c t i o n . T h e
w a t e r w a s e x t r a c t e d f r o m t h e b a r r e l s u s i n g a p u m p (D a y t o n E l e c t r i c M F C C o . , I L ) f i t t e d
w i t h t e f l o n t u b i n g f o r t h e i n f l o w l i n e a n d p o l y v i n y l c h l o r i d e (P V C ) t u b i n g f o r t h e o u t f lo w
l i n e . T h e p u mp i n g r a t e w a s a p p r o x im a t e l y 3 L / m i n . T he D u r h a m w a t e r w a s p u m p e d
i n t o a 20 - L N a l g e n e c a r b o y (N a l g e C o m p a n y , R o c h e s t e r , N Y ) a n d s e t a s i d e f o r
s u b s e q u e n t a l k a l i n i t y a n d / o r b r o m i d e a d d i t i o n . A l l w a t e r s w e r e b r o u g h t t o t e m p e r a t u r e s
b e t w e e n 13 a n d 15 ° C p r i o r t o e x p e r i m e n t a t i o n .
I n t h e D u r h a m w a t e r s t u d y , t h e r a w w a t e r w a s u s e d t o p r e p a r e s i x d i f f e r e n t m o d e l
w a t e r s (I - V I ) , e a c h h a v i n g a d i f f e r e n t a l k a l i n i t y a n d / o r b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n a s s h o w n
i n T a b l e 3 . 1 . C h l o r i d e w a s a d d e d a t t h e s a m e t i m e a s b r o m i d e s o t h a t a C l VB r
'
r a t i o o f
3 3 3 : 1 w a s a c h i e v e d o n a w e i g h t b a s i s , w h i c h i s c o n s i s t e n t w i t h t h e r a t i o f o u n d i n n a t u r a l
w a t e r s (A m y e t a l . , 19 9 4 ) . St o c k s o l u t i o n s c o n t a i n i n g b o t h b r o m i d e a n d c h l o r i d e w e r e
p r e p a r e d f r o m gr a n u l a r s o d i u m b r o m i d e (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) a n d c r y s t a l l i n e
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s o d i u m c h l o r i d e (M a l l i n c k r o d t B a k e r I n c . , P a r i s , K e n t u c k y ) i n 5 0 0 - m L g l a s s b o t t l e s w i t h
T e f l o n s c r e w - o n c a p s . E a c h r e a g e n t w a s a d d e d t o t h e s a m e b o t t l e t o p r o v i d e a c h l o r i de
c o n c e n t r a t i o n t h a t w a s 3 3 3 t i m e s t h a t o f b r o m i d e i n o r d e r t o s i m u l a t e b r o m i d e o c c u r r e n c e
i n n a t u r a l w a t e r s a s d i s c u s s e d a b o v e . A l k a l i n i t y s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d i n 10 0 - m L
v o l u m e t r i c f l a s k s u s i n g p o w d e r e d s o d i u m b i c a r b o n a t e (F i s h e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J )
j u s t p r i o r t o a d d i t i o n t o w a t e r s a m p l e s . A l l r e a g e n t s w e r e A C S g r a d e o r h i g h e r .
T h e p r e p a r e d w a t e r s w e r e m a d e b y a dd i n g t h e a p p r o p r i a t e v o l u m e o f s o d i u m
b i c a r b o n a t e a n d / o r b r o m i d e /c h l o r i d e s t o c k s o l u t i o n t o t he r a w D u r h a m w a t e r . W a t e r s I V ,
V , a n d V I w e r e s p i k e d t o a n a l k a l i n i t y o f a p p r o x i m a t e l y 15 0 m g / L a s C a C O s u s i n g t h e




a n d I I I w e r e n o t s p i k e d w i t h s o d i u m
b i c a r b o n a t e a n d w e r e t h e r e f o r e a t a m b i e n t a l k a l i n i t y ( 1 5 m g /L a s C a C O s ) . T h e p r e p a r e d
w a t e r s w e r e m a d e d a i l y o r a t m o s t t h r e e d a y s i n a d v a n c e o f a n e x p e r i m e n t .
T a b l e 3 . 1 . C o n c e n t r a t i o n s o f s p i k e d D u r h a m w a t e r .
A l k a l i n i t y B r o m i d e f B r l C o n c e n t r a t io n S p i k e ( u g / L )
(m g / L a s C a C O a ) 2 0 10 0 2 0 0
1 5 W a t e r I W a t e r I I W a t e r I I I
1 5 0 W a t e r IV W a t e r V W a t e r V I
*
C h l o r i d e c o n c e n t r a t i o n i s 3 3 3 X t h e b r o m id e s p i k e .
3 . 4 M a g n e t i c I o n E x c h a n g e R e s i n
O r i c a W a t e r c a r e o f E n g l e w o o d , C O d e l i v e r e d t h e m a g n e t i c i o n e x c h a n g e r e s i n i n
s l u r r y f o r m i n 5 0 0 - m L p l a s t i c c o n t a i n e r s . T h e c o n t a i n e r s c o n t a i n e d a p p r o x i m a t e l y 9 0%
r e s i n a n d 10 % c a r r i e r w a t e r b y v o l u m e . U p o n a r r i v a l t h e c o n t a i n e r s w e r e e m p t i e d i n t o a
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10 - L N a l g e n e c a r b o y (N a l g e C o m p a n y , R o c h e s t e r , N Y ) . F o r e v e r y m L o f r e s i n p o u r e d
i n t o t h e c a r b o y , o n e m L o f D O FW w a s a d d e d t o p r e v e n t t h e r e s i n f r o m d r y i n g o u t . T h e r e
w a s a s p i g o t a t t h e b o t t o m o f t h e c a r b o y t o a l l o w f o r c o n v e n i e n t w i t h d r a w a l o f t h e r e s i n
s l u r r y .
B e f o r e e a c h M I E X e x p e r i m e n t , t h e c a r b o y w a s v i g o r o u s l y s h a k e n f o r o n e m i n u t e .
M I E X d o s e s w e r e m e a s u r e d o u t i n 1 0 - m L g l a s s gr a d u a t e d c y l i n d e r s . T h e s l u r r y w a s
g i v e n t i m e t o s e t t l e a n d a s p e c i f i c d o s e w a s p r e p a r e d b y a d d i n g o r e x t r a c t i n g r e s i n f r o m
t h e g r a d u a t e d c y l i n d e r w i t h a d i s p o s a b l e g l a s s P a s t e u r p i p e t t e . D O F W w a s a d d e d t o t h e
g r a d u a t e d c y l i n d e r t o a l l o w f o r b e t t e r s e t t l i n g a n d t o k e e p t h e r e s i n s a t u r a t e d . T h e
c o n t e n t s o f t h e gr a d u a t e d c y l i n d e r w e r e t h e n a d d e d t o t h e t e s t w a t e r . T h e g r a d u a t e d
c y l i n d e r w a s t h e n r i n s e d w i t h D O F W t o t r a n s f e r a n y r e m a i n i n g r e s i n f r o m t h e g r a d u a t e d
c y l i n d e r t o t h e t e s t w a t e r .
3 . 5 M I E X E x p e r im e n t s
3 . 5 . 1 P r e l i m i n a r y E x p e r im e n t s
P r e l im i n a r y M I E X e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d o n e a c h w a t e r t o a s s e s s t h e
im p a c t o f M EEX d o s e o n v a r i o u s w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s . I n t h e M e s a s t u d y , M I E X
d o s e s o f 2 , 4 , 6 , a n d 8 mL / L w e r e c h o s e n b a s e d o n t h e T O C c o n c e n t r a t i o n o f t h e r a w
w a t e r a n d p r e v i o u s r e s e a r c h b y S i n g e r a n d B i l y k (2 0 0 2 ) . F o r t h e D u r h a m s t u d y , t w o
M I E X d o s e s w e r e c h o s e n b a s e d o n t h e r e s u l t s o f t h e M e s a s t u d y b e c a u s e b o t h w a t e r s h a d
a s i m i l a r T O C c o n c e n t r a t i o n . A j a r c o n t a i n i n g r a w w a t e r w i t h n o M I E X a d d i t i o n w a s s e t
a s i d e t o s e r v e a s a c o n t r o l i n b o t h s t u d i e s .
F o r t h e M e s a s t u d y , 2 - L s q u a r e j a r s (P h i p p s a n d B i r d I n c . , R i c h m o n d , V A ) f i t t e d
w i t h a s a m p l i n g p o r t l o c a t e d f o u r i n c he s b e l o w t h e fi l l l i n e w e r e u s e d . T h e t e s t b e g a n b y
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fi l l i n g fi v e 2
- L j a r s w i t h r a w w a t e r a n d s e t t i n g t h e m u n d e r a P h i p p s a n d B i r d (R i c h m o n d ,
V A ) s i x p a d d l e s t i r r e r . T h e r e c t a n g u l a r p a d d l e s w e r e 3 i n b y 1 i n . T h e l o w e s t M IE X
d o s e w a s a d d e d t o t h e f i r s t j a r a n d a t i m e r w a s s t a r t e d . M I E X d o s e s w e r e a d d e d t o e a c h
c o n s e c u t i v e j a r e v e r y 3 0 s e c o n d s u n t i l a l l w a t e r s w e r e d o s e d . A l l j a r s w e r e m i x e d f o r 3 0
m i n u t e s a t 1 0 0 r e v o l u t i o n s p e r m i n u t e ( r p m ) t o k e e p t h e r e s i n s u s p e n d e d , a n d t h e n s e t t l e d
f o r 3 0 m i n u t e s . T h e s e m i x i n g a n d s e t t l i n g t i m e s w e r e c h o s e n b a s e d o n p r e v i o u s w o r k b y
S i n ge r a n d B i l y k (2 0 0 2 ) . O r i c a a l s o s p e c i f i e s 3 0 m i n u t e s a s a t y p i c a l d e t e n t i o n t im e f o r
f u l l - s c a l e M IE X r e a c t o r s (S l u n j s k i , e t a l . , 2 0 00 ) . A f t e r 30 m i n u t e s o f s e t t l i n g , t h e
s u p e r n a t a n t w a s d e c a n t e d a n d v a c u u m - f i l t e r e d t h r o u g h 0 . 4 5 ]i m m e mb r a n e f i l t e r p a p e r
(S u p o r - 4 5 0 , P a l l C o r p . , A n n A r b o r , M I ) w h i c h h a d b e e n p r e - r i n s e d w i t h 5 0 0 m L o f
D O F W a n d 2 0 m L o f t h e s a m p l e . T h e f i l t r a t i o n s t e p w a s i n c o r p o r a t e d i n o r d e r t o r e m o v e
M I E X f i n e s a n d o t h e r p a r t i c u l a t e m a t e r i a l p r e s e n t i n t h e s e t t l e d w a t e r . T h e f i l t r a t e w a s
s t o r e d i n 2 5 0 m L E r l e n m e y e r fl a s k s a t 4
°
C a n d s u b s e q u e n t l y a n a l y z e d f o r U V a b s o r b a n c e
a t 2 5 4 n m , D O C , c o l o r , a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . T h e a b o v e w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s
w e r e p l o t t e d a s a f u n c t i o n o f M I E X d o s e . B a s e d o n t h e s e r e s u l t s , t w o M I E X d o s e s w e r e
c h o s e n f o r b u l k M IE X t r e a t m e n t a n d s u b s e q u e n t o z o n a t i o n .
I n t h e D u r h a m s t u d y , 5 0 0 - m L g l a s s b e a k e r s f i t t e d w i t h a s a m p l i n g p o r t p o s i t i o n e d
3 i n . b e l o w t h e t o p o f t he b e a k e r w e r e fi l l e d w i t h t h e p r e p a r e d w a t e r s . T h e s a m e m i x i n g
a n d M I E X t r e a t m e n t s t e p s w e r e e m p l o y e d a s d e s c r i b e d a b o v e , b u t t h e r e c t a n g u l a r
p a d d l e s w e r e s m a l l e r ( 2 i n . b y 1 i n . ) . T h e s u p e r n a t a n t w a s d e c a n t e d , v a c u u m - f i l t e r e d ,
a n d s t o r e d i n t h e s a m e m a n n e r a s d e s c r i be d a b o v e . T h e fi l t r a t e w a s a n a l y z e d f o r U V
a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m a n d D O C . T h e s e p a r a m e t e r s w e r e p l o t t e d a s a f u n c t i o n o f M I E X
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d o s e , a n d b a s e d o n t h e s e r e s u l t s , o n e M I E X d o s e w a s c h o s e n f o r b u l k M I E X t r e a t m e n t
a n d s u b s e q u e n t o z o n a t i o n .
3 . 5 . 2 B u l k E x p e r i m e n t s
I n b o t h s t u d i e s
,
a p p r o x i m a t e l y 1 2 - L o f w a t e r w a s t r e a t e d w i t h t h e M IE X d o s e s
c h o s e n f r o m t h e p r e l i m i n a r y j a r t e s t e x p e r im e n t s . B u l k t r e a t m e n t w a s p e r f o r m e d i n s i x 2 -
L s q u a r e j a r s (P h i p p s a n d B i r d , I n c . R i c h m o n d , V A ) u s i n g t h e s a m e s t e p s e m p l o y e d f o r
t h e p r e l im i n a r y e x p e r i m e n t s d e t a i l e d f o r t h e M e s a s t u d y . A f t e r m i x i n g f o r 3 0 m i n u t e s a t
10 0 r p m a n d s e t t l i n g f o r 3 0 m i n u t e s , t h e w a t e r w a s d e c a n t e d f r o m e a c h j a r i n t o a 6 - L
E r l e n m e y e r f l a s k . T h e w a t e r w a s t h e n p r e s s u r e - f i l t e r e d t h r o u g h a 0 . 4 5 |i m n i t r o c e l l u l o s e
m e m b r a n e (M i l l i p o r e C o r p . , B e d f o r d , M A ) . T h e f i l t r a t i o n s e t u p c o n s i s t e d o f a
p r e s s u r i z e d f e e d r e s e r v o i r w h i c h f e d i n t o a 3 5 0 - m L M i l l i p o r e u l t r a f i l t r a t i o n / s t i r r e d c e l l
(M i l l i p o r e C o r p . , B e d f o r d , M A ) . N i t r o g e n g a s w a s u s e d t o p r e s s u r i z e t h e f e e d r e s e r v o i r
a n d f o r c e t h e w a t e r t h r o u g h t h e m e m b r a n e i n t o a c o l l e c t i o n c o n t a i n e r ( 4 - L E r l e n m e y e r
f l a s k ) . A l l r a w ( n o n - M I E X t r e a t e d ) w a t e r s w e r e f i l t e r e d a c c o r d i n g t o t h e s a m e
p r o c e d u r e . T h e f i l t e r e d w a t e r s w e r e t h e n s t o r e d a t 4
°
C p r i o r t o o z o n a t i o n .
I n t h e D u r h a m s t u d y , t h e o p t i m a l M I E X d o s e w a s u s e d t o t r e a t w a t e r s I , I I I , I V ,
a n d V I . T h e s e w a t e r s r e p r e s e n t e d b o t h h i g h a n d l o w l e v e l s o f a l k a l i n i t y a n d h i g h a n d l o w
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s .
3 . 5 . 3 Qu a l i t y C o n t r o l
A r e p r o d u c i b i l i t y s t u d y w a s p e r f o r m e d i n o r d e r t o v e ri f y t h e p r e c i s i o n o f t h e
M IE X e x p e r i m e n t s . R a w w a t e r w a s d o s e d w i t h 4 m L /L M IE X , m i x e d f o r 3 0 m i n u t e s ,
a l l o w e d t o s e t t l e f o r 3 0 m i n u t e s , a n d v a c u u m - f i l t e r e d t h r o u g h a 0 . 4 5 |i m m e m b r a n e f i l t e r
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(M i l l ip o r e C o r p . , B e d f o r d , M A ) . T h i s p r o c e d u r e w a s r e p e a t e d t e n t i m e s a n d i s i d e n t i c a l
t o t h a t u s e d f o r t h e p r e l i m i n a r y M I E X e x p e r i m e n t s . T h e p H , U V 2 5 4 a b s o r b a n c e , a n d
D O C w e r e m e a s u r e d a n d c o m p a r e d b y c a l c u l a t i n g t h e c o e f f i c i e n t o f v a r i a t i o n f o r e a c h
p a r a m e t e r . T h e c o e f f i c i e n t s o f v a r i a t i o n f o r t h e t h r e e p a r a m e t e r s w e r e a l l l e s s t h a n 5 % .
T h e r e s u l t s a r e i n c l u d e d i n A p p e n d i x A .
3 . 6 O z o n a t i o n P r o c e d u r e
T h e o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d a t b e n c h - s c a l e i n a s e m i - b a t c h
b u b b l e - c o l u m n r e a c t o r . O z o n e - c o n t a i n i n g g a s w a s c o n t i n u o u s l y b u b b l e d t h r o u g h t h e
w a t e r s a m p l e o v e r t i m e .
3 . 6 . 1 O z o n a t i o n A p p a r a t u s
A s c h e m a t i c o f t h e o z o n a t i o n a p p a r a t u s , w h i c h w a s s e t u p i n a v e n t i l a t i o n h o o d , i s
s h o w n i n F i g u r e 3 . 2 . T h e a p p a r a t u s c o n s i s t e d o f a n u l t r a - p u r e o x y g e n g a s t a n k (H o l o x
C o .
,
M o r r i s v i l l e , N C ) , a m o i s t u r e t r a p (B a x t e r D i a g n o s t i c s I n c . , M c G a w P a r k , I L ) , a
r o t a m e t e r (C o l e - P a r m e r , V e r n o n H i l l s , I L ) , a n o z o n a t o r (S a n d e r s M o d e l 2 0 0 , U e t z e / E l t z e ,
G e r m a n y ) , a s o d i u m h y d r o x i d e (N a O H ) t r a p , a 1 1 . 5 - L P l e x i g l a s c o n t a c t o r ( r e a c t o r ) , t w o
p o t a s s i u m i o d i d e (K I ) t r a p s , N a l g e n e T e f l o n t u b i n g (N a l g e C o m p a n y , R o c h e s t e r , N Y ) ,
a n d s t a i n l e s s s t e e l c o n n e c t i o n s . T he c o n t a c t o r h a d a h e i g h t o f 2 9 . 5 i n . a n d a d i a m e t e r o f
5 . 5 i n . , a n d w a s e q u i p p e d w i t h a 1 i n . d i a m e t e r f i n e m e s h s t a i n l e s s s t e e l d i f f u s e r l o c a t e d
a t t h e b o t t o m . T w o s a m p l i n g p o r t s l o c a t e d 5 . 5 i n . a n d 13 i n . f r o m t h e b a s e o f t h e
c o n t a c t o r a l l o w e d f o r s a m p l e w i t h d r a w a l . T h e m o i s t u r e t r a p h e l p e d t o m a i n t a i n a r e l i a b l e
y i e l d o f o z o n e a n d t h e r o t a m e t e r m a i n t a i n e d a s t e a d y g a s f l o w r a t e . A f i v e - w a y Sw a g e l o k
s t a i n l e s s - s t e e l v a l v e , p o s i t i o n e d d o w n s t r e a m o f t h e o z o n a t o r , w a s u s e d t o d i r e c t t h e g a s
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fl o w t o t h e N a O H t r a p o r t h e c o n t a c t o r T e fl o n t a p e w a s u s e d o n a l l c o n n e c t i o n s t o
p r e v e n t l e a k s .
T h e N a O H a n d K I t r a p s c o n s i s t e d o f g a s - w a s h i n g b o t t l e s e q u i p p e d w i t h a f i n e
b u b b l e g l a s s d i f f u s e r . T h e N a O H t r a p w a s m a d e b y d i s s o l v i n g a p p r o x i m a t e l y o n e A C S -
g r a d e s o d i u m h y d r o x i d e p e l l e t (M a l l i n c k r o d t B a k e r I n c . , P a r i s , K e n t u c k y ) i n 1 L o f
D O FW t o m a k e a p H 1 1 s o l u t i o n . T h e K I t r a p s w e r e m a d e b y d i s s o l v i n g 2 0 g o f A C S-
g r a d e p o t a s s i u m i o d i d e (F i s h e r Sc i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) i n t o 1 L o f D O F W Wh i l e
p a s s i n g t h r o u g h t h e t r a p s , r e s i d u a l o z o n e i n t h e g a s w a s c o n s u m e d a n d t h e r e m a i n i n g g a s
w a s v e n t e d i n t o t h e h o o d . T h e K I t r a p s w e r e c h a n g e d w h e n t h e y t u r n e d d a r k b r o w n i n
c o l o r , i n d i c a t i n g t h e o x i d a t i o n c a p a c i t y o f t h e K I s o l u t i o n w a s e x h a u s t e d .
N a O H
T r a p
G a s S a m p l i n g
P o r t
R o t a m e t e r
V a l v e
I i i i i t R l i t r
O z o n a t o r
G a s S a m p l i n g
P o r t
L i q u i d S a m pl i n g
P o r t s
F i g u r e 3 . 2 . S c h e m a t i c o f o z o n a t i o n a p p a r a t u s .
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3 . 6 . 2 O z o n a t i o n E x p e r i m e n t s
P r i o r t o e a c h o z o n a t i o n e x p e r i m e n t , t h e c o n t a c t o r w a s r i n s e d w i t h D O FW . O n c e
t h e w a t e r s a m p l e w a s b r o u g h t t o r o o m t e m p e r a t u r e , i t w a s t r a n s f e r r e d t o t h e c o n t a c t o r .
T he c o n t a c t o r w a s s e a l e d b y c o n n e c t i n g t h e l i d t o t h e b o d y w i t h e i g h t s t a i n l e s s - s t e e l b o l t s
a n d a T e f l o n g a s k e t s a n d w i c h e d i n b e t w e e n t o p r e v e n t v o l a t i l e l o s s o f o z o n e . F o r e a c h
o z o n a t i o n e x p e r i m e n t t h e c o n t a c t o r c o n t a i n e d a m i n i m u m o f 9 L o f w a t e r a t t he
b e g i n n i n g o f t h e e x p e r im e n t . E x p e r i m e n t s b e g a n b y o p e n i n g t h e v a l v e o n t h e o x yg e n
t a n k
,
t u r n i n g o n t h e o z o n a t o r , a n d s e t t i n g t h e o z o n e - o x y g e n g a s f l o w r a t e t o 0 . 7 2 8 L / m i n
w i t h t h e r o t a m e t e r . T y p i c a l o z o n e d o s e s w e r e a p p r o x i m a t e l y 1 . 5 m g 0 3 / m i n a t t h e
d e s i g n a t e d g a s f l o w r a t e . T h e o z o n a t o r w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r 30 m i n u t e s t o
s t a b i l i z e t h e i n f l u e n t o z o n e c o n c e n t r a t i o n w h i l e t h e g a s f l o w e d t o t h e N a O H t r a p .
A d j u s t i n g t h e c u r r e n t t o t h e i n t e r n a l e l e c t r o d e o f t h e o z o n e g e n e r a t o r d e t e r m i n e d t h e
a m o u n t o f o z o n e i n t h e g a s f l o w .
A f t e r 3 0 m i n u t e s , t h e f i v e - w a y v a l v e w a s t u r n e d t o d i v e r t f l o w t o t h e c o n t a c t o r
a n d a t im e r w a s s t a r t e d . G a s s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m b o t h t h e i n f l u e n t a n d e f f l u e n t
g a s s a m p l i n g p o r t s ( s e e F i g u r e 3 . 2 ) i n 5 - 1 5 m i n u t e t im e i n t e r v a l s d u r i n g t h e c o u r s e o f
o z o n a t i o n a n d a n a l y z e d f o r t h e i r o z o n e c o n c e n t r a t i o n s . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e
i n f l u e n t a n d e f f l u e n t g a s - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s w a s t h e a m o u n t o f o z o n e c o n s u m e d
b y t h e w a t e r a n d w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e . T h e t r a n s f e r r e d o z o n e
d o s e w a s c a l c u l a t e d f o r e a c h t im e i n t e r v a l a c c o r d i n g t o E q u a t i o n 3
- 1 .
3 0
[ O 3 I x r a n s f e r r e d = C o n c e n t r a t i o n o f o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e w a t e r (m g / L )
A O 3 = d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i n f l u e n t a n d e f f l u e n t g a s
-
p h a s e c o n c e n t r a t i o n s
(m g / L )
Q = g a s f l o w r a t e ( L /m i n ) :
t = t im e i n t e r v a l (m i n )
V = v o l u m e o f w a t e r i n t h e r e a c t o r ( L )
S a m p l e s f o r v a r i o u s w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s w e r e t a k e n i n 2 50 - m L E r l e n m e y e r f l a s k s a t
v a r i o u s t i m e s . A l l s a m p l e s w e r e t a k e n f r o m t h e u p p e r s a m p l i n g p o r t o f t h e c o n t a c t o r .
3 . 6 . 3 G a s - P h a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n
T h e g a s
- p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d f o r t h e i n f l u e n t a n d e f f l u e n t
g a s . T h e g a s s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n t w o s e p a r a t e 5 c m q u a r t z c e l l s (F i s h e r Sc i e n t i f i c ,
F a i r L a w n
,
N J ) e a c h f i t t e d w i t h t w o T e f l o n c a p s . T h e c e l l s w e r e f l u s h e d b y a l l o w i n g g a s
t o f l o w t h r o u g h t h e c e l l , t h e n s a m p l e s w e r e t a k e n b y c a p p i n g o n e e n d o f t h e c e l l , a n d t h e n
c a p p i n g t h e o t h e r e n d . I m m e d i a t e l y a f t e r t h e g a s s a m p l e s w e r e t a k e n t h e y w e r e a n a l y z e d
f o r U V a b s o r b a n c e a t 2 5 3 . 7 n m o n a U V s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i U - 2 0 0 0 , H i t a c h i
I n s t r u m e n t s I n c .
,
D a n b u r y , C T ) . T h e U V s p e c t r o p h o t o m e t e r w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r
3 0 m i n u t e s b e f o r e a n y m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n . B e e r
'
s L a w (E q u a t i o n 3 - 2 ) w a s u s e d t o
c o n v e r t U V a b s o r b a n c e v a l u e s i n t o o z o n e g a s c o n c e n t r a t i o n s .
[0 3 ] , j mm^ (3 - 2 )
[ O s JG a s - o z o n e g a s - p h a s e c o n c e n t r a t i o n (m g/ L )
M W = m o l e c u l a r w e i g h t o f o z o n e (m g / m o l ) : 4 8 , 0 0 0
A b s = a b s o r b a n c e v a l u e a t 2 5 3 . 7 n m
b = p a t h l e n gt h o f c e l l (c m ) : 5
e = m o l a r a b s o r p t i v i t y o f o z o n e (L
*
c m
" ^ * m o r
'
) : 3 0 0 0 ( l O A , 19 9 8 )
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3 . 6 . 4 L i q u i d - P h a s e O z o n e C o n c e n t r a t i o n
L i q u i d - p h a s e o z o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g t h e I n d i g o
C o l o r i m e t r i c M e t h o d (St a n d a r d M e t h o d s , 4 5 OO- O 3 , A PH A e t . a l , 1 9 9 8 ) T h e s t o c k i n d i go
s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 1 m L o f A C S - g r a d e p h o s p h o r i c a c i d (M a l l i n c k r o d t
B a k e r I n c . , P a r i s , K e n t u c k y ) t o 7 0 0 m L o f D O F W , d i s s o l v i n g 7 7 0 m g o f p o t a s s i u m
i n d i g o t r i s u l f o n a t e (A l d r i c h C h e m . C o . , M i l w a u k e e , W I ) i n t h e D O F W / a c i d s o l u t i o n , a n d
f i l l i n g t o t h e m a r k o f a 1- L v o l u m e t r i c f l a s k w i t h D O F W . A n e w s t o c k s o l u t i o n w a s
p r e p a r e d e v e r y f o u r m o n t h s . T h e s t o c k s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d t o a 1 - L a m b e r g l a s s
b o t t l e w i t h a s c r e w c a p , c o v e r e d w i t h a l u m i n u m f o i l , a n d s t o r e d i n t h e d a r k T h e w o r k i n g
i n d i g o s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y t r a n s f e r r i n g 2 0 m L o f t h e s t o c k i n d i g o s o l u t i o n t o a 2 0 0 -
m L o z o n e d e m a n d - f r e e v o l u m e t r i c f l a s k c o n t a i n i n g 2 g o f r e a g e n t - g r a d e s o d i u m
p h o s p h a t e m o n o b a s i c (F i s h e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J ) a n d 1 . 4 m L o f p h o s p h o r i c a c i d
(M a l l i n c k r o d t B a k e r I n c . , P a r i s , K e n t u c k y ) a n d f i l l i n g t o t h e m a r k . T h e w o r k i n g s o l u t i o n
w a s p r e p a r e d t h e d a y o f e a c h o z o n a t i o n e x p e r i m e n t .
B e f o r e e a c h o z o n a t i o n e x p e r i m e n t , 10 m L o f t h e w o r k i n g i n d i g o s o l u t i o n w a s
t r a n s f e r r e d t o 10 0 - m L o z o n e d e m a n d - f r e e v o l u m e t r i c f la s k s . D i s s o l v e d o z o n e s a m p l e s
w e r e t a k e n a t e a c h t im e i n t e r v a l f r o m t h e u p p e r s a m p l i n g p o rt o f t h e c o n t a c t o r , w h i c h w a s
f i t t e d w i t h a P a s t e u r p i p e t t e . T h i s a l l o w e d t h e a d d i t i o n o f t h e w a t e r s a m p l e b e l o w t h e
s u r f a c e o f t h e i n d i g o s o l u t i o n t o p r e v e n t t h e l o s s o f d i s s o l v e d o z o n e t o t h e a tm o s p h e r e .
T h e f l a s k s w e r e f i l l e d t o t h e m a r k w i t h t h e w a t e r s a m p l e f r o m t h e c o n t a c t o r . A s t h e
o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e d , 1 0 t o 3 0 m L o f D O F W w a s a d d e d t o t h e v o l u m e t r i c f l a s k
c o n t a i n i n g t h e i n d i g o s o l u t i o n p r i o r t o a d d i t i o n o f t h e s a m p l e . T h e s a m p l e w a s d i l u t e d i n
t h i s w a y i n o r d e r t o m a i n t a i n r e l i a b l e a b s o r b a n c e r e a d i n g s f r o m t h e U V
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s p e c t r o p h o t o m e t e r b y p r e v e n t i n g c o m p l e t e b l e a c h i n g o f t h e i n d i g o s o l u t i o n . A t t im e z e r o
(t = 0 ) , b e f o r e a n y o z o n e a d d i t i o n , a s a m p l e f r o m t h e r e a c t o r w a s t a k e n a n d t h i s s e r v e d a s
t h e b l a n k .
T h e r e a c t e d i n d i g o s o l u t i o n s ( d i s s o l v e d o z o n e s a m p l e s ) w e r e t r a n s f e r r e d t o a 5 c m
c e l l (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) a n d a n a l y z e d o n t h e U V - V i s i b l e
s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i U - 2 0 0 0 , H i t a c h i I n s t r u m e n t s I n c . , D a n b u r y , C T ) f o r
a b s o r b a n c e a t 6 0 0 n m . P r i o r t o t a k i n g a n y m e a s u r e m e n t s , t h e s p e c t r o p h o t o m e t e r w a s
a l l o w e d t o w a r m u p f o r 3 0 m i n u t e s . B e t w e e n m e a s u r e m e n t s t h e 5 c m c e l l w a s r i n s e d
t w ic e w i t h n e w s a m p l e t o p r e v e n t c o n t a m i n a t i o n b e t w e e n s a m p l e s . E q u a t i o n 3 - 3 w a s
u s e d t o c a l c u l a t e t h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n .
[ J (
l OOXM * ^
3 i D , s s o I v e d
( f ) (b ) (y )
[ O s l o i s s o i v e d = d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n (m g / L )
A A b s = d i f f e r e n c e b e t w e e n b l a n k a n d s a m p l e a b s o r b a n c e v a l u e s a t 6 0 0 n m
f = c o n v e r s i o n f a c t o r : 0 . 4 2
b = p a t h l e n g t h o f c e l l (c m ) : 5
V = v o l u m e o f s a m p l e (m L ) : 6 0 - 9 0
3 . 7 A n a l y t i c a l M e t h o d s
3 . 7 . 1 U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e - L i q u i d Sa m p l e s
U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m w a s m e a s u r e d i n a 1 c m q u a rt z c e l l o n a H i t a c h i U -
2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i I n s t r u m e n t s I n c . , D a n b u r y C T ) . P r i o r t o a n y
m e a s u r e m e n t s , s a m p l e s w e r e f i l t e r e d t h r o u g h a 0 . 4 5 |i m m e m b r a n e f i l t e r a s o u t l i n e d i n
S e c t i o n 3 . 5 . T h e s p e c t r o p h o t o m e t e r w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r 3 0 m i n u t e s b e f o r e
m a k i n g a n y m e a s u r e m e n t s . T h e i n s t r u m e n t w a s z e r o e d w i t h D O F W b e f o r e a n y s a m p l e s
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w e r e m e a s u r e d B e t w e e n m e a s u r e m e n t s
,
t h e c e l l w a s r i n s e d t w i c e w i t h s a m p l e t o p r e v e n t
c o n t a m i n a t i o n . W h e n e v e r p o s s i b l e , m e a s u r e m e n t s w e r e t a k e n i n o r d e r o f l o w e s t U V
c o n c e n t r a t i o n t o h i g h e s t U V c o n c e n t r a t i o n t o f u r t h e r p r e v e n t c o n t a m i n a t i o n .
3
. 7 . 2 T o t a l O r g a n i c C a r b o n
A S h im a d z u T O C 50 0 0 T o t a l O r g a n i c C a r b o n A n a l y z e r (S h i m a d z u C o r p . ,
A d a n t a
,
G A ) e q u i p p e d w i t h a n A SI 5 0 0 0 a u t o - s a m p l e r w a s u s e d t o m e a s u r e T O C a n d
D O C . T h e i n s t r u m e n t e m p l o y e d t h e H i g h T e m p e r a t u r e C o m b u s t i o n M e t h o d (S t a n d a r d
M e t h o d s
,
A PH A e t . a l
,
19 9 8 ) a n d w a s p r o g r a m m e d t o m e a s u r e n o n - pu r g e a b l e o r g a n i c
c a r b o n . C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d w a t e r s a m p l e s w e r e t r a n s f e r r e d t o 5 0 - m L a n d 7 - m L
T O C - f r e e v i a l s r e s p e c t i v e l y , a c i d i fi e d w i t h 2 N h y d r o c h l o r i c a c i d (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r
L a w n , N J ) t o a p H b e t w e e n 2 a n d 3 , a n d p l a c e d o n t h e a u t o - s a m p l e r . T h e s a m p l e s w e r e
s p a r g e d w i t h u l t r a z e r o a i r (H o l o x C o , M o r r i s v i l l e , N C ) f o r f i v e m i n u t e s i n o r d e r t o
r e m o v e a n y i n o r g a n i c c a r b o n . T h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f t h e r e s u l t i n g s o l u t i o n w a s
t h e n m e a s u r e d . A l l s a m p l e s w e r e m e a s u r e d i n d u p l i c a t e w i t h c h e c k s t a n d a r d s p l a c e d
a f t e r e v e r y t e n s a m p l e s t o e n s u r e c o n s i s t e n c y i n t h e i n s t r u m e n t c a l i b r a t i o n .
A n o r g a n i c c a r b o n s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y d i s s o l v i n g 2 . 1 2 5 g o f A C S -
g r a d e p o t a s s i u m h y d r o g e n p h t h a l a t e (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) i n 1 L o f D O F W .
W o r k i n g o r g a n i c c a r b o n s t a n d a r d s w e r e p r e p a r e d b y d i l u t i n g t h e s t o c k s o l u t i o n t o t h e
a p p r o p r i a t e c o n c e n t r a t i o n i n 10 0
- m L v o l u m e t r i c fl a s k s . T h e s e s o l u t i o n s w e r e s t o r e d i n a
r e f r i g e r a t o r a n d a n e w s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d e v e r y t w o m o n t h s . D O FW w a s u s e d
a s t h e z e r o ( b l a n k ) c a l i b r a t i o n s t a n d a r d i n e v e r y T O C /D O C r u n . C o n c e n t r a t i o n s f o r t h e
o t h e r t h r e e s t a n d a r d s w e r e s e l e c t e d a c c o r d i n g t o t h e s a m p l e w a t e r b e i n g m e a s u r e d .
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F o r D O C m e a s u r e m e n t t h e w a t e r s a m p l e s w e r e v a c u u m - f i l t e r e d t h r o u g h a 0 . 4 5
fxm m e m b r a n e a s d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 5 , b e f o r e b e i n g p l a c e d o n t h e T O C i n s t r u m e n t .
3 . 7 . 3 p H
M e a s u r e m e n t s o f p H w e r e m a d e u s i n g a n A c c u m e t A R I O p H m e t e r a n d a n
A c c u m e t p H p r o b e (F i s h e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J ) . T h e i n s t r u m e n t w a s c a l i b r a t e d
b e f o r e e a c h u s e w i t h p H 4 , 7 , a n d 10 b u f f e r s o l u t i o n s (F i s h e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J) .
A t w o - p o i n t c a l i b r a fi o n w a s p e r f o r m e d u s i n g t h e p H 7 a n d p H 10 b u f f e r s a n d t h e n
c h e c k e d w i t h t h e p H 4 b u f f e r .
T h e p H p r o b e w a s r e f i l l e d w i t h p o t a s s i u m c h l o r i d e s o l u t i o n (F i s h e r S c i e n t i fi c ,
F a i r L a w n , N J ) w h e n t h e e l e c t r o l y t e l e v e l f e l l b e l o w Va i n . o f t h e c a p . T h i s w a s d o n e t o
p r e v e n t b a c k fl o w o f t h e s a m p l e a c r o s s t h e j u n c t i o n .
A l l s a m p l e s w e r e s t i r r e d w i t h a m a g n e t i c s t i r b a r w h i l e t h e p H p r o b e w a s
i m m e r s e d i n t h e w a t e r s a m p l e . T h i s a l l o w e d f o r m o r e a c c u r a t e a n d s t a b l e p H




. 4 C o l o r
C o l o r m e a s u r e m e n t s w e r e o n l y p e r f o r m e d f o r t h e M e s a w a t e r . P r i o r t o
m e a s u r e m e n t
,
s a m p l e s w e r e v a c u u m o r p r e s s u r e - f i l t e r e d t h r o u gh a 0 . 4 5 fx m m e m b r a n e
f i l t e r a s o u t l i n e d i n S e c t i o n 3 . 5 .
T h e c o l o r o f t h e w a t e r s a m p l e s w a s c h a r a c t e r i z e d u s i n g P l a t i n u m - C o b a l t (P t - C o )
c o l o r u n i t s (S t a n d a r d M e t h o d s , A PH A e t a l . , 1 9 9 8 ) . A P l a t i n u m - C o b a l t S t a n d a r d C o l o r
s o l u t i o n (F i s h e r Sc i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) w i t h a c o l o r o f 5 0 0 P t - C o u n it s w a s u s e d a s
t h e s t o c k s o l u t i o n . C o l o r s t a n d a r d s r a n g i n g f r o m 5 - 3 0 0 P t - C o u n i t s w e r e p r e p a r e d b y
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d i l u t i n g t h e a p p r o p r i a t e a m o u n t o f s t o c k s o l u t i o n i n 1 0 0 - m L v o l u m e t ri c f l a s k s w i t h
D O FW . T h e a b s o r b a n c e o f e a c h s t a n d a r d w a s m e a s u r e d a t 4 3 0 n m u s i n g a 5 c m c e l l
(F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) a n d a U V - V i s i b l e s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i
I n s t r u m e n t s I n c . , D a n b u r y C T ) . F r o m t h e c o l o r s t a n d a r d s a n d t h e i r c o r r e s p o n d i n g
a b s o r b a n c e v a l u e s , a c a l i b r a t i o n c u r v e w a s c o n s t r u c t e d . T h e c o l o r o f t h e w a t e r s a m p l e s
w a s d e t e r m i n e d b y m e a s u r i n g t h e i r a b s o r b a n c e a t 4 3 0 n m a n d c o n v e r t i n g t h e
m e a s u r e m e n t t o P t - C o c o l o r u n i t s u s i n g t h e c a l i b r a t i o n c u r v e . T h e c a l i b r a t i o n c u r v e i s
i n c l u d e d a s A p p e n d i x B .
3 . 7 . 5 B r o m i d e a n d B r o m a t e
S a m p l e s f o r b r o m i d e a n d b r o m a t e a n a l y s i s w e r e s e n t t o MW H L a b o r a t o r i e s i n
M o n r o v i a , C A . T h e p r o c e d u r e u s e d b y M W H L a b s f o r b r o m i d e a n a l y s i s i s b a s e d o n
U SE P A m e t h o d 30 0 . 0 (U SE P A , 1 99 3 ) . T h e s a m p l e i s i n j e c t e d i n t o a n i o n
c h r o m a t o g r a p h a n d t h e n e l u t e d w i t h c a r b o n a t e / b i c a r b o n a t e e l u e n t . T h e a n i o n s a r e
s e p a r a t e d i n t h e e l u e n t s t r e a m , d e t e c t e d b y c o n d u c t i v i t y , a n d i d e n t i f i e d b a s e d o n t h e i r
r e t e n t i o n t i m e s r e l a t i v e t o k n o w n s t a n d a r d s (R e y e s , 2 0 0 3 ) . T h e m i n i m u m r e p o r t i n g l e v e l
(M R L ) f o r t h e b r o m i d e a n a l y s i s w a s 5 |J .g / L .
T h e p r o c e d u r e u s e d b y M W H L a b s f o r b r o m a t e a n a l y s i s i s b a s e d o n U S E P A
m e t h o d 3 17 . 0 (U SE P A , 2 0 0 0 ) w i t h c e r t a i n m o d i f i c a t i o n s . T h e i r p r o c e d u r e i n v o l v e s i o n
c hr o m a t o g r a p h y w i t h p o s t - c o l u m n d e r i v i t i z a t i o n . A f t e r c o l u m n s e p a r a t i o n , t h e e l u e n t
go e s i n t o a r e a g e n t m i x e r a n d t h r o u g h a h e a t e d p o s t
- c o l u m n r e a c t i o n c o i l w h e r e b r o m i d e
i s c o n v e r t e d t o t r i b r o m i d e a n d d e t e c t e d b y U V - V i s i b l e a b s o r b a n c e . T h e i n j e c t i o n l o o p i s
2 7 5 fi L r a t h e r t h a n 2 2 5 |l L T h e M R L f o r t h e b r o m a t e a n a l y s i s w a s 1 |i g /L .
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C h a p t e r 4
R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
4 . 1 M e s a W a t e r
T h e r a w w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e M e s a w a t e r a r e s h o w n i n T a b l e 4 . 1 .
T h e w a t e r i s h i g h l y c o l o r e d , h a s a h i g h N OM c o n t e n t , a n d a v e r y h i g h b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n . T h e s p e c i f i c u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e (S U V A ) i s a l s o h i g h , i n d i c a t i n g t h a t
t h i s w a t e r h a s a h i g h a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t (C r o u e e t a l . , 1 9 9 9 ) c o r r e s p o n d i n g t o a
l a r g e f r a c t i o n o f h u m i c m a t e r i a l ( h y d r o p h o b i c o r g a n i c c a r b o n ) c o m p r i s i n g t h e N O M .
T a b l e 4 . 1 W a t e r Qu a l i t y C h a r a c t e r i s t i c s o f M e s a R a w W a t e r .
Wa t e r Q u a l i t y P a r a m e t e r V a l u e
p H 8 . 1
A lk a l i n ity 1 7 6 m g/ L a s C a C O g
T O C 6 . 1 6 m g / L
D O C 5 . 8 9 m g/ L
U V 2 5 4 0 . 4 0 4 c m
" ^
S UV A 6 . 8 5 L /m g
*
m
C o l o r 2 4 3 P t - C o u n i ts
B r o m i d e 9 0 0 |i g / L
4 . 1 . 1 E f f e c t o f M I E X
F i g u r e s 4 . 1 t h r o u g h 4 . 3 s h o w t h e c h a n g e i n w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s a s a
f u n c t i o n o f M I E X d o s e . F i g u r e 4 . 1 s h o w s t h e e f f e c t s o f M IE X d o s e o n t h e r e m o v a l o f
D O C a n d U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l . T h e f i g u r e s h o w s t h a t t h e D O C c o n c e n t r a t io n a n d U V
a b s o r b a n c e d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g M I E X d o s e . T h e D O C c o n c e n t r a t i o n w a s d e c r e a s e d
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b y 9 3 % a n d t h e U V a b s o r b a n c e w a s r e d u c e d b y 9 5 % a s a r e s u l t o f t r e a t m e n t w i t h 8
m L / L o f M I E X . F i g u r e 4 . 2 s h o w s t h e i m p a c t o f M I E X d o s e o n c o l o r . T h e c o l o r o f t h e
w a t e r w a s r e d u c e d f r o m 2 4 3 P t - C o u n i t s t o 2 2 P t - C o u n i t s w i t h M I E X d o s e s o f 8 m L / L .
F i g u r e s 4 . 1 a n d 4 . 2 s h o w t h a t m u c h o f t h e D O C r e m o v e d f r o m t h e w a t e r i s a r e s u l t o f
r e m o v i n g t h e U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l a n d c o l o r - c a u s i n g c o m p o u n d s . M a n y o f t h e o r g a n i c
c o m p o u n d s w i t h a r o m a t i c s t r u c t u r e s , p r e d o m i n a n t l y h y d r o p h o b i c c o m p o u n d s (h u m i c
a c i d s ) , a r e r e s p o n s i b l e f o r U V a b s o r b a n c e a n d c o l o r . F i g u r e s 4 . 1 a n d 4 . 2 s u g g e s t t h a t
M IE X e f f e c t i v e l y r e m o v e s t h e h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f N O M i n t h i s w a t e r . B e c a u s e
M IE X r e m o v e s e q u i v a l e n t p r o p o r t i o n s o f D O C a n d U V
- a b s o r b i n g m a t e r i a l , t h e S U V A o f
t h e w a t e r r e m a i n s r e l a t i v e l y c o n s t a n t f o r e a c h M I E X d o s e .
F i g u r e 4 3 d i s p l a y s t h e i m p a c t o f M IE X d o s e o n b r o m i d e r e m o v a l a n d s h o w s t h a t
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g M IE X d o s e . T h e 8 m L /L M I E X d o s e
l o w e r s t h e i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n f r o m 9 0 0 t o 3 20 |l g / L , c o r r e s p o n d i n g t o a 64 %
r e m o v a l o f b r o m i d e i o n . B a s e d o n t h e s e f i n d i n g s , M IE X d o s e s o f 4 m L /L a n d 8 m L /L
w e r e c h o s e n f o r b u l k M I E X t r e a t m e n t a n d s u b s e q u e n t o z o n a t i o n .
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M IE X D o s e (m i y L )
F i g u r e 4 . 3 I m p a c t o f M I E X d o s e o n b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n f o r M e s a w a t e r .
4 . 1 . 2 E f fe c t o f O z o n a t i o n
T h e e f f e c t o f o z o n a t i o n o n t h e r a w a n d M I E X - t r e a t e d w a t e r i s i l l u s t r a t e d i n
F i g u r e s 4 . 4 t h r o u g h 4 . 9 F i g u r e 4 . 4 s h o w s t h e a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d t o t he r a w a n d
M I E X - t r e a t e d w a t e r d u r i n g t h e c o u r s e o f t h e o z o n a t i o n e x p e r im e n t s . T h e t r a n s f e r r e d
o z o n e d o s e r e f e r s t o t h e m a s s t r a n s f e r o f o z o n e f r o m t h e g a s t o t h e a qu e o u s p h a s e a n d
c o r r e s p o n d s t o t h e a m o u n t o f o z o n e a b s o r b e d b y t h e w a t e r . T h e g a s e o u s o z o n e i n c o n t a c t
w i t h t h e w a t e r i s a b s o r b e d b y t h e w a t e r i n a c c o r d a n c e w i t h H e n r y
'
s L a w . O z o n e i s
t r a n s f e r r e d t o t h e w a t e r u n t i l e q u i l i b r i u m i s r e a c h e d , w h i c h o c c u r s w h e n t h e d i s s o l v e d
o z o n e c o n c e n t r a t i o n r e a c h e s s a t u r a t i o n a s d e t e r m i n e d b y t h e p a r t i a l p r e s s u r e o f o z o n e i n
t h e g a s p h a s e . T h e d r i v i n g f o r c e f o r t h e m a s s t r a n s f e r o f o z o n e f r o m t h e g a s p h a s e t o t h e
a q u e o u s p h a s e i s a r e s u l t o f t h e d e gr e e o f u n d e r s a t u r a t i o n o f o z o n e i n t h e a q u e o u s p h a s e ,
4 0
a n d t h e r a t e o f a b s o r p t i o n (m a s s t r a n s f e r ) i s p r o p o r t i o n a l t o t h e d e g r e e o f u n d e r s a t u r a t i o n .
A s t h e w a t e r a p p r o a c h e s e q u i l i b r i u m w i t h t h e g a s p h a s e , t h e c o n c e n t r a t i o n g r a d i e n t a n d
t h e c o r r e s p o n d i n g r a t e o f o z o n e t r a n s f e r d e c r e a s e .
T h e a q u e o u s (d i s s o l v e d ) o z o n e c o n c e n t r a t i o n i s a r e s u l t o f t h e a b s o r p t i o n o f o z o n e
f r o m t h e g a s p h a s e a n d o z o n e c o n s u m p t i o n i n t h e a q u e o u s p h a s e d u e t o t h e p r e s e n c e o f
o z o n e - d e m a n d i n g m a t e r i a l . Im p u r i t i e s i n w a t e r t h a t c o n s u m e o z o n e , s u c h a s T O C ,
r e d u c e t h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a n d a f f e c t t h e r a t e o f o z o n e a u t o -
d e c o m p o s i t i o n . T h e r e f o r e , w a t e r h i g h i n T O C a n d o t h e r o z o n e - d e m a n d i n g i m p u r i t i e s
s h o u l d e x h i b i t g r e a t e r r a t e s o f o z o n e t r a n s f e r b e c a u s e i t w i l l t a k e l o n g e r f o r t h e d i s s o l v e d
o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e w a t e r t o r e a c h s a t u r a t i o n
,
r e s u l t i n g i n h i g h e r c o n c e n t r a t i o n
g r a d i e n t s o v e r l o n g e r p e r i o d s o f t i m e .
T h i s c o n c e p t i s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 4 4 , w h i c h s h o w s t h a t m o r e o z o n e i s
t r a n s f e r r e d t o t h e r a w w a t e r t h a n t o t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r . T h e h i g h e r T O C c o n t e n t o f
t h e r a w w a t e r c o n s u m e s d i s s o l v e d o z o n e t o a g r e a t e r d e g r e e a n d r e s u l t s i n a g r e a t e r e x t e n t
o f u n d e r s a t u r a t i o n , w h i c h l e a d s t o m o r e o z o n e b e i n g t r a n s f e r r e d o v e r a g i v e n p e r i o d o f
t i m e , a l l o t h e r f a c t o r s ( e . g . f l o w r a t e a n d p a r t i a l p r e s s u r e o f o z o n e ) b e i n g e q u a l . T h e r a w
w a t e r h a s a m u c h h i g h e r T O C c o n t e n t (6 . 1 6 m g /L ) t h a n t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r ( 1 . 6 1
a n d 0 . 9 2 m g /L , r e s p e c t i v e l y , f o r t h e 4 m L / L a n d 8 m L / L M I E X d o s e s ) a n d t h e r e f o r e
e x e r t s a g r e a t e r o z o n e d e m a n d . T h e a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e t w o M I E X -
t r e a t e d w a t e r s i s a l m o s t i d e n t i c a l d u e t o t h e i r s i m i l a r T O C c o n c e n t r a t i o n s .
F i gu r e 4 . 5 s h o w s t h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n r e l a t i v e t o t h e t r a n s f e r r e d
o z o n e d o s e . F o r a n y g i v e n t r a n s f e r r e d o z o n e do s e , t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r h a s a m u c h
g r e a t e r d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n c o m p a r e d t o t h e r a w w a t e r d u e t h e l o w e r o z o n e
4 1
d e m a n d o f t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r . A s o z o n e i s t r a n s f e r r e d t o t h e w a t e r , t h e di s s o l v e d






e t c . ) . H e n c e , f o r a g i v e n
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e , m o r e o z o n e i s d i s s o l v e d i n t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r t h a n i n t h e
r a w w a t e r b e c a u s e t h e r e i s l e s s m a t e r i a l i n t h e M IE X - t r e a t e d w a t e r f o r o z o n e t o r e a c t
w i t h .
F i g u r e 4 . 6 s h o w s t h e c u m u l a t i v e o z o n e d e m a n d a s a f u n c t i o n o f o z o n e e x p o s u r e .
O z o n e d e m a n d w a s c a l c u l a t e d a s t he d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e a n d
t h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a t a n y t i m e . O z o n e e x p o s u r e (C T ) c o r r e s p o n d s t o t h e
d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n m u l t i p l i e d b y c o n t a c t t i m e a n d r e p r e s e n t s t h e i n t e g r a t e d
a r e a u n d e r a c u r v e o f d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n v e r s u s t i m e . T h e o z o n e e x p o s u r e s
w e r e c a l c u l a t e d a c c o r d i n g t o t h e p r o c e d u r e o u t l i n e d i n A p p e n d i x E (2 ) . F i g u r e 4 . 6 s h o w s
t h a t f o r a g i v e n o z o n e e x p o s u r e , t h e o z o n e d e m a n d i s h i g h e s t f o r t h e r a w w a t e r a n d
d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g M I E X d o s e d u e t o t h e l o w e r T O C c o n t e n t o f t h e M I E X - t r e a t e d
w a t e r s .
4 2
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F i g u r e 4 . 4 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f o z o n e
t r a n s f e r r e d o v e r t i m e f o r M e s a w a t e r .
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T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
F i g u r e 4 . 5 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d o z o n e
f o r v a r i o u s t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r M e sa w a t e r .
4 3
R a w W a t e r
(T O C = 6 . 1 6 m g/ L )
4 m L/ L M IE X
(T O C = 1 6 1 m g / L )
8 m L / L M I E X
(T O C ^ O .̂ 2 t r i g / L )
2 3 4
O 3 E x p o s u r e (m g - m i n / L )
F i g u r e 4 . 6 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c u m u l a t i v e o z o n e d e m a n d f o r
v a r i o u s o z o n e e x p o s u r e s f o r M e s a w a t e r .
F i g u r e s 4 . 7 a n d 4 . 8 i l l u s t r a t e t h e e f f e c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t a n d s u b s e q u e n t
o z o n a t i o n o n t h e q u a l i t y o f t h e M e s a w a t e r . T h e s e f i g u r e s s h o w t h a t M I E X p r e - t r e a t m e n t
a l o n e w a s r e s p o n s i b l e f o r a m a j o r i t y o f t h e c o l o r a n d U V a b s o r b a n c e r e m o v e d f r o m t h e
M e s a w a t e r . T h i s i s d e m o n s t r a t e d b y c o m p a r i n g t h e i n i t i a l c o l o r a n d U V a b s o r b a n c e
p r i o r t o o z o n a t i o n f o r t h e u n t r e a t e d a n d M IE X
- t r e a t e d w a t e r s . F i gu r e 4 . 7 s h o w s t h e
im p r o v e m e n t i n c o l o r r e m o v a l d u e t o M I E X p r e - t r e a t m e n t . M I E X t r e a t m e n t l o w e r e d t h e
c o l o r o f t h e w a t e r f r o m 2 4 3 Pt - C o u n i t s t o 1 10 a n d 6 5 P t - C o u n i t s f o r 4 m L /L a n d 8 m L /L
M IE X d o s e s , r e s p e c t i v e l y . ( T h e r e a s o n f o r t h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e c o l o r r e m o v a l i n
t h e p r e l im i n a r y M IE X e x p e r im e n t s a n d t h e b u l k o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s i s t h a t , f o r t h e
p r e l i m i n a r y e x p e r i m e n t s t h e s a m p l e s w e r e v a c u u m
- f i l t e r e d t h r o u g h a 0 4 5 \xm m e m b r a n e
w h e r e a s t h e b u l k - t r e a t e d s a m p l e s w e r e f i l t e r e d t h r o u g h a p r e s s u r e c e l l u l t r a fi l t r a t i o n
4 4
a p p a r a t u s a s d i s c u s s e d i n S e c t i o n 3 . 5 . ) W h i l e o z o n a t i o n r e m o v e d c o l o r , t h e c o l o r o f t h e
r a w w a t e r w i t h o u t M IE X p r e - t r e a t m e n t d i d n
'
t g e t b e l o w 90 P t
- C o u n i t s e v e n a f t e r a
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f 7 . 5 m g / L . F o r a M I E X p r e - t r e a t m e n t d o s e o f 8 m L / L , t h e
r e s i d u a ] c o l o r w a s r e d u c e d b e l o w 15 P t - C o u n i t s ( t h e s e c o n d a r y M C L f o r c o l o r ) a f t e r a
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f o n l y 2 . 5 m g/ L .
T h e r e d u c t i o n i n U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l a s a r e s u l t o f M IE X p r e - t r e a t m e n t a n d
s u b s e q u e n t o z o n a t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 8 . A g a i n , M IE X p r e - t r e a t m e n t a l o n e i s
r e s p o n s i b l e f o r a m a j o r i t y o f t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l a s i l lu s t r a t e d b y t h e
l a r ge d e c r e a s e i n U V a b s o r b a n c e f r o m t h e r a w w a t e r t o t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r s p r i o r t o
o z o n a t i o n . F o r t h e 8 m L / L M IE X d o s e , t h e U V a b s o r b a n c e d e c r e a s e d f r o m 0 . 4 0 c m
" '
t o
0 . 0 7 c m
'
p r i o r t o o z o n a t i o n . (T h e d i f f e r e n c e i n U V a b s o r b a n c e b e t w e e n t h e p r e l i m i n a r y
M IE X e x p e r im e n t s a n d t h e b u l k o z o n a t i o n e x p e r im e n t s , a g a i n , i s a r e s u l t o f d i f f e r e n t
f i l t r a t i o n p r o c e d u r e s u s e d i n e a c h s e t o f e x p e r i m e n t s ) . O z o n a t i o n o f t h e r a w w a t e r
d e c r e a s e d t h e U V a b s o r b a n c e t o 0 . 2 8 c m
'
, w h i l e s u b s e q u e n t o z o n a t i o n o f t h e M IE X p r e -
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T r a n s fe r r e d O 3 D o s e (m g / L )
F i g u r e 4 . 8 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n U V a b s o r b a n c e f o r v a r i o u s o z o n e
d o s e s f o r M e s a w a t e r .
4 6
T h e e f f e c t o f M IE X p r e - t r e a t m e n t a n d s u b s e q u e n t o z o n a t i o n o n b r o m a t e
f o rm a t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 9 . T h i s f i g u r e s h o w s t h a t t h e f o r m a t i o n o f b r o m a t e
i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n b u t t h a t , f o r a n y g i v e n d i s s o l v e d
o z o n e c o n c e n t r a t i o n
,
b r o m a t e f o r m a t i o n d e c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g d e g r e e o f M I E X p r e -
t r e a t m e n t . T h i s c a n b e a t t r i b u t e d t o t h e h i g h e r b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n a n d T O C
c o n c e n t r a t i o n i n t h e 4 m L / L M I E X p r e
- t r e a t e d w a t e r c o m p a r e d t o t h e 8 m L /L M I E X p r e -
t r e a t e d w a t e r . I n o r d e r t o r e a c h a p a r t i c u l a r d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l , a g r e a t e r t r a n s f e r r e d
o z o n e d o s e i s r e qu i r e d f o r t h e 4 m L / L p r e
- t r e a t m e n t t h a n f o r t h e 8 m L / L p r e - t r e a t m e n t
(s e e F i g u r e 4 . 5 ) . F o r e x a m p l e , t o r e a c h a d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 2 m g/L , a
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f a p p r o x i m a t e l y 6 . 1 m g / L i s r e q u i r e d f o r t h e 4 m L /L M IE X p r e -
t r e a t m e n t
,
r e s u l t i n g i n t he f o r m a t i o n o f a p p r o x i m a t e l y 12 |J g / L o f b r o m a t e . F o r t h e 8
m L / L M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r , o n l y 4 . 2 m g / L o f o z o n e i s r e q u i r e d t o a c h i e v e a d i s s o l v e d
o z o n e c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 2 m g/ L , r e s u l t i n g i n t h e f o r m a t i o n o f o n l y 6 |i g / L o f b r o m a t e .
T h e w a t e r w i t h t h e h i g h e r M IE X d o s e t h e r e f o r e h a s b o t h a l o w e r b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n a n d r e q u i r e s a l o w e r t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e , w h i c h l e a d s t o a l o w e r
p r o d u c t i o n o f b r o m a t e . [ D u e t o a n a l y t i c a l l i m i t a t i o n s w i t h t h e b r o m a t e m e a s u r e m e n t s f o r
t h e r a w M e s a w a t e r
,
o n l y t w o m e a s u r e m e n t s w e r e o b t a i n e d ( s e e d i a m o n d s i n F i g u r e 4 . 9 ) .
T h e l i m i t e d d a t a s u g g e s t t h a t h i g h b r o m a t e p r o d u c t i o n w o u l d r e s u l t f o r d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l s g r e a t e r t h a n 0 . 0 5 m g / L (s e e r e s u l t s b e l o w f o r s p i k e d D u r h a m w a t e r i n S e c t i o n
4 . 2 . 2 ) . ]
A l l o f t h e d a t a f r o m t h e M e s a s t u d y a r e i n c l u d e d i n A p p e n d i x C .
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R a w W a t e r
([ B r
-
] = 9 0 0 ^ g / L )
4 m i y L M IE X
([ B r l = 4 7 0 i i g / U
0 . 0 0 0 . 0 5 0 . 1 0 0 . 1 5 0 . 2 0
D i s s o l v e d O 3 (m g / L )
8 m L / L M IE X
([ B r ] = 3 2 0 ii g / L )
0 . 2 5 0 . 3 0
F i g u r e 4 . 9 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n b r o m a t e f o r m a t i o n f o r v a r i o u s
d i s s o l v e d o z o n e r e s i d u a l s f o r M e s a w a t e r .
4 . 2 D u r h a m W a t e r
B a s e d o n t h e f i n d i n g s f r o m t h e M e s a e x p e r i m e n t s , D u r h a m , N C w a t e r w a s
s e l e c t e d a s a b a s e f r o m w h i c h m o r e c o n t r o l l e d e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d o u t . D u r h a m
w a t e r w a s c h o s e n b e c a u s e i t h a s a s i m i l a r T O C c o n t e n t t o t h a t o f t h e M e s a w a t e r , b u t a
l o w a l k a l i n i t y ( 15 m g / L a s C a C O a ) a n d a l o w b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n (l e s s t h a n 3 0
|j g / L ) . T h e D u r h a m w a t e r h a s a f a i r l y h i g h SU V A v a l u e o f a p p r o x im a t e l y 4 . 7 L / m g
- m .
T e s t w a t e r s w e r e p r e p a r e d b y s p i k i n g t h e D u r h a m r a w w a t e r w i t h s o d i u m b i c a r b o n a t e t o
i n c r e a s e t h e a l k a l i n i t y t o 1 5 0 m g / L a s C a C O s a n d t h e n s p i k i n g t h e r a w w a t e r a n d
b i c a r b o n a t e - a u g m e n t e d w a t e r w i t h 2 0 , 1 0 0 , o r 2 0 0 jx g / L o f b r o m i d e , r e s u l t i n g i n s i x
d i f f e r e n t w a t e r s , e a c h w i t h a d i f f e r e n t a l k a l i n i t y a n d / o r b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . A s a
r e s u l t o f s p i k i n g t h e w a t e r s w i t h b i c a r b o n a t e a l k a l i n i t y , t h e p H o f t h e s p i k e d w a t e r w a s
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h i g h e r t h a n t h e u n s p i k e d w a t e r ( o n a v e r a g e , p H = 8 . 3 f o r t h e s p i k e d w a t e r a n d p H = 6 . 8
f o r t h e u n s p i k e d w a t e r ) . T h e w a t e r s w e r e a l s o s p i k e d w i t h c h l o r i d e , r e s u l t i n g i n a C l i B r
r a t i o o f 3 3 3 : 1 (m g /m g ) i n o r d e r t o s im u l a t e t h e o c c u r r e n c e o f c h l o r i d e / b r o m i d e i n n a t u r a l
w a t e r s . E a c h w a t e r w a s t r e a t e d w i t h t w o M I E X d o s e s (4 m LT L a n d 8 m L / L ) b a s e d o n t h e
M e s a e x p e r im e n t s a n d a n a l y z e d f o r D O C , U V a b s o r b a n c e a t 2 5 4 n m , a n d b r o m i d e i o n
c o n c e n t r a t i o n . B a s e d o n t h e s e fi n d i n g s , t h e o p t im a l M EEX d o s e w a s c h o s e n f o r
s u b s e qu e n t o z o n a t i o n e x p e r im e n t s .
4 . 2 . 1 E f fe c t o f M I E X
A s u m m a r y o f t h e r e s u l t s f o r t h e r e m o v a l o f N O M f r o m t h e v a r i o u s s p i k e d
D u r h a m w a t e r s f o r M I E X d o s e s o f 4 m L / L a n d 8 m L / L i s p r e s e n t e d i n T a b l e s 4 . 2 a a n d b .
T h e 0 m L / L M I E X d o s e f o r e a c h w a t e r i n t h e t a b l e s r e p r e s e n t s t h e r a w w a t e r t o w h i c h
M IE X w a s a p p l i e d . T a b l e 4 . 2 a a n d b r e p r e s e n t t h e h i g h ( s p i k e d : 1 5 0 m g / L a s C a C O s )
a n d l o w (u n s p i k e d : 15 m g / L a s C a C 0 3 ) a l k a l i n i t y w a t e r s , r e s p e c t i v e l y . B o t h D O C a n d
U V a b s o r b a n c e d e c r e a s e d s i g n i f i c a n t l y a s a r e s u l t o f M I E X t r e a t m e n t . T h e d e c r e a s e i n
D O C a p p e a r s t o c l o s e l y t r a c k t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l . T h i s i n d i c a t e s t h a t
M IE X r e m o v e s t h e h y d r o p h o b i c p o r t i o n o f o r g a n i c c a r b o n (h u m i c m a t e r i a l ) a s w e l l a s t h e
n o n - h u m i c o r g a n i c m a t e r i a l i n t h i s w a t e r , s i m i l a r t o w h a t w a s f o u n d f o r t h e M e s a w a t e r .
T h e f a c t t h a t t h e SU V A t e n d s t o d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g M I E X d o s e s u g ge s t s t h a t t h e
M I E X i s p r e f e r e n t i a l l y r e m o v i n g U V c o m p o n e n t s o f t h e D O C t o a s l i g h t l y g r e a t e r d e g r e e
t h a n o v e r a l l D O C . A c o m p a r i s o n o f t h e r e s u l t s f o r t h e h i g h a n d l o w a l k a l i n i t y w a t e r
im p l i e s t h a t t h e r e m o v a l o f D O C a n d U V a b s o r b a n c e b y M IE X i s n o t d e p e n d e n t o n
a l k a l i n i t y o r b r o m i d e i o n c o n c e n t r a t i o n t o a n y a p p r e c i a b l e e x t e n t . T h i s c o n c e p t i s c l e a r l y
i l l u s t r a t e d b y t h e p e r c e n t D O C a n d U V 2 54 r e d u c t i o n s f o r t h e s p i k e d a n d u n s p i k e d
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a l k a l i n i t y w a t e r s i n T a b l e s 4 . 2 a a n d b a n d h i g h l i g h t e d b y F i g u r e 4 . 10 , w h e r e t h e a v e r a g e
D O C a n d U V a b s o r b a n c e v a l u e s f o r a l l t h r e e b r o m i d e s p i k e s a r e p l o t t e d a s a f u n c t i o n o f
M I E X d o s e f o r t h e h i g h a n d l o w a l k a l i n i t y w a t e r s . F i g u r e 4 . 1 0 s h o w s t h a t t h e D O C a n d
U V a b s o r b a n c e a r e a l m o s t i d e n t i c a l f o r t h e t w o M IE X d o s e s .
T a b l e 4 . 2 a I m p a c t o f M I E X d o s e o n D O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e f o r h i g h
a l k a l i n i t y (15 0 m g /L a s C a C O s ) D u r h a m w a t e r .
•^' ^ ^ B r - S p i k e D O C U V 2 5 4 S U V A „ ?° C . " ,^ 2 5 4D o s e
, „ • , I n \ , - u I , I * X R e d u c t i o n R e d u c t i o n
( m U L )
^̂ ^ ^ ^ ^' " g ^ '- > <' ^ ' ^ ) <̂ " ' g ' ^ > ( o/ o ) (% )
0 2 0 4 4 4 0 2 0 7 4 . 6 7
4 2 0 1 3 0 0 . 0 5 8 4 4 5 7 1 7 2
8 2 0 0 . 7 6 0 . 0 2 5 3 3 1 8 3 8 8
0 1 0 0 4 3 3 0 2 0 4 4 . 7 1
4 1 0 0 1 . 0 7 0 . 0 3 7 3 4 6 7 5 8 2
8 1 0 0 0 . 8 8 0 0 2 2 2 4 9 8 0 8 9
0 2 0 0 4 4 1 0 2 0 4 4 6 3
4 2 0 0 1 0 9 0 . 0 4 1 3 7 7 7 5 8 0
8 2 0 0 0 . 8 6 0 0 2 7 3 . 16 8 1 8 7
T a b l e 4 . 2 b I m p a c t o f M I E X d o s e o n D O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e f o r l o w
a l k a l i n i t y (1 5 m g / L a s C a C O j ) D u r h a m w a t e r .
I^ ' ^ ^ B r - S p i k e D O C U V 2 5 4 S U V A „ ^° ^. " ^ ^ f.^D o s e
, „ . , , , X , - 1 , „ , * . R e d u c t i o n R e d u c t i o n
( m L / L )
^̂ ^ ^ ^ ^" " ^ ^ ^ <' ^ ' " ) <̂ ' " g ' " ^ (% ) (% )
0 2 0 4 3 8 0 . 1 9 3 4 . 4 1
4 2 0 0 8 5 0 0 3 2 3 . 7 8 8 1 8 3
8 2 0 0 6 0 0 . 0 1 5 2 . 4 8 8 6 9 2
0 1 0 0 4 . 3 4 0 . 1 9 6 4 . 5 1
4 1 0 0 0 9 7 0 0 3 8 3 . 9 3 7 8 8 1
8 10 0 0 . 6 8 0 0 2 0 2 9 6 8 4 9 0
0 2 00 4 4 5 0 . 1 9 3 4 . 3 4
4 2 0 0 1 . 0 4 0 0 3 6 3 4 7 7 7 8 1
8 2 0 0 0 8 0 0 . 0 2 0 2 . 5 2 8 2 9 0
50
0 . 2 5
DO C : A lk = 15 0 m g / L a s C a C 0 3
D D O C : A l k = 15 m g/ L a s C a C 0 3
UV 2 5 4 : A lk = 1 5 0 m g/ L a s C a C 0 3
U V 2 5 4 : A lk = 1 5 m g / L a s C a C O S
0 . 1 0 >
M IE X D o s e (m U L )
F i g u r e 4 . 1 0 I m p a c t o f M I E X d o s e o n D O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e f o r D u r h a m
w a t e r w i t h a n d w i t h o u t a l k a l i n i t y s p i k e .
T a b l e s 4 . 3 a a n d b a l o n g w i t h F i g u r e s 4 . 1 1 , 4 . 1 2 , 4 . 1 3 a , a n d 4 . 1 3 b s u m m a r i z e t h e
r e s u l t s f o r t h e r e m o v a l o f b r o m i d e i o n f r o m t h e s p i k e d D u r h a m w a t e r s f o r 4 m l V L a n d 8
m L / L M I E X d o s e s . T h e f i r s t r o w i n e a c h t a b l e r e p r e s e n t s t h e m e a s u r e d a m b i e n t b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n o f e a c h r a w w a t e r , a n d t h e t h i r d c o l u m n r e p r e s e n t s t h e m e a s u r e d b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n s i n e a c h o f t h e s p i k e d w a t e r s . T h e t a b l e s a n d f i g u r e s i l l u s t r a t e t h a t b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n d e c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g M I E X d o s e .
A c o m p a r i s o n o f T a b l e s 4 . 3 a a n d b r e v e a l s t h a t b r o m i d e i o n r e m o v a l i s d e p e n d e n t
o n t h e a l k a l i n i t y o f t h e w a t e r . T h i s i s m o s t c l e a r l y s h o w n f o r t h e h i g h a n d l o w a l k a l i n i t y ,
2 0 |i g / L b r o m i d e - s p i k e d w a t e r . A M IE X d o s e o f 4 m L /L r e d u c e s t h e b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n b y 74 % f o r t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r a s o p p o s e d t o a 3 2 % d e c r e a s e f o r t h e
h i g h a l k a l i n i t y w a t e r . T h i s i s a l s o s h o w n f o r t h e 8 m L /L M I E X d o s e , w h e r e 8 3% o f t h e
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b r o m i d e i s r e m o v e d f r o m t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r c o m p a r e d t o o n l y 4 1% f o r th e h i g h
a l k a l i n i t y w a t e r . S im i l a r d i f f e r e n c e s a r e a p p a r e n t f o r t h e 10 0 a n d 2 0 0 p -g /L b r o m i d e -
s p i k e d w a t e r s , b u t t h e d i f f e r e n c e s a r e n o t a s g r e a t .
T a b l e 4 . 3 a I m p a c t o f M I E X d o s e o n b r o m i d e r e m o v a l f o r h i g h a l k a l i n i t y (1 5 0 m g / L
a s C a C O s ) D u r h a m w a t e r ,
m i c v n r > - r . : r , - A b s o l u t B B r
"
„ . _ . ^ .M I E X D o s e B r S p i k e B r _ . B r Re d u c t i o n
(m L / L ) (j . g / L ) (^ g / L )




0 1 3 -
0 2 0 3 4 -
4 2 0 2 3 1 1 3 2
8 20 2 0 1 4 4 1
0 1 0 0 1 1 0
4 1 0 0 5 5 5 5 5 0
8 1 0 0 4 4 6 6 6 0
0 2 0 0 2 0 0
4 2 00 1 1 0 9 0 4 5
8 2 0 0 8 2 1 1 8 5 9
T a b l e 4 . 3 b I m p a c t o f M I E X d o s e o n b r o m i d e r e m o v a l f o r l o w a l k a l i n i t y (15 m g / L a s
C a C O a ) D u r h a m w a t e r .
M IE X D o s e B r S p i k e B r
A b s o l u t e B r
g r Re d u c t io n
/ 1 # 1 \ « . . « , . . Y R e m o v e d , „ , .
(m L / L ) (n g / L ) (n g / L )
^̂ ^ ^
(%)
0 1 8 - -
0 2 0 3 7 -
4 2 0 1 0 2 7 7 4
8 2 0 6 3 1 83
0 1 0 0 1 2 0
4 1 0 0 3 5 8 5 7 1
8 1 0 0 2 5 9 5 7 9
0 2 0 0 2 1 0
4 2 00 7 8 1 32 6 3
8 2 0 0 5 2 1 5 8 7 5
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A g r a p h i c a l d e p ic t i o n o f t h e e f f e c t o f a l k a l i n i t y o n b r o m i d e i o n r e m o v a l i s s h o w n
i n F i g u r e 4 . 1 1 w h e r e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i s p l o t t e d v e r s u s M IE X d o s e f o r e a c h
b r o m i d e s p i k e . T h e i m p a c t o f a l k a l i n i t y o n b r o m i d e r e m o v a l i s a p p a r e n t b y c o m p a r i n g
t h e b r o m i d e le v e l s f o r t h e t w o a l k a l i n i t i e s a t e a c h M IE X d o s e (4 m L / L a n d 8 m L / L ) . A s
d i s c u s s e d i n S e c t i o n 2 . 5 , t h e c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e a n i o n s c o m p r i s i n g a l k a l i n i t y
c o m p e t e w i t h b r o m i d e i o n s f o r a n i o n e x c h a n ge s i t e s o n t h e M I E X r e s i n . W a t e r s h i g h i n
a l k a l i n i t y h a v e g r e a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e i o n s a n d c o m p e t e
m o r e e f f e c t i v e l y f o r e x c h a n g e s i t e s , t h e r e f o r e b l o c k i n g s i t e s t h a t w o u l d o t h e r w i s e b e
a v a i l a b l e f o r b r o m i d e i o n s . L e s s b r o m i d e c a n t h e r e f o r e b e r e m o v e d b y M I E X f r o m h i g h
a l k a l i n i t y w a t e r s c o m p a r e d t o l o w a l k a l i n i t y w a t e r s .
F i g u r e 4 . 1 2 f u r t h e r i l l u s t r a t e s t h i s c o m p e t i t i o n b y c o m p a r i n g l i n e a r i z e d F r e u n d l i c h
i s o t h e r m p l o t s f o r t h e h i g h a n d l o w a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r s w i t h 8 m L /L o f M I E X
t r e a t m e n t ; q e i n F i g u r e 4 . 12 r e p r e s e n t s t h e m a s s o f b r o m i d e a d s o r b e d p e r m L o f r e s i n a n d
C e i s t h e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n o f b r o m i d e r e m a i n i n g i n s o l u t i o n . T h e F r e u n d l i c h
i s o t h e rm f o r t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r i s a b o v e t h e i s o t h e r m f o r t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r ,
i n d i c a t i n g t h a t t h e i o n e x c h a n g e c a p a c i t y o f M I E X f o r b r o m i d e i s g r e a t e r i n t h e l o w
a l k a l i n i t y w a t e r t h a n i n t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r . T h i s i s d u e t o t h e c o m p e t i t i o n b e t w e e n
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F i g u r e 4 . 1 1 I m p a c t o f M I E X d o s e o n b r o m i d e r e m o v a l f o r b r o m i d e - s p i k e d D u r h a m










♦ A lk = 15 m g / L a s C a C 0 3 , M I E X = 8 m i y L
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F i g u r e 4 . 12 I m p a c t o f a l k a l i n i t y o n b r o m i d e r e m o v a l f o r b r o m i d e - s p i k e d D u r h a m
w a t e r f o r 8 m L /L o f M I E X p r e - t r e a t m e n t .
5 4
T a b l e 4 . 3 a i n d i c a t e s t h a t b r o m i d e i o n r e m o v a l i s a l s o d e p e n d e n t o n t h e i n i t i a l
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f t h e w a t e r . T h i s i s m o s t c l e a r l y s h o w n i n c o l u m n 4 (A b s o l u t e
B r
"
R e m o v e d ) o f T a b l e 4 . 3 a . T h e a b s o l u t e a m o u n t o f b r o m i d e r e m o v e d c o r r e s p o n d s t o
t h e a m o u n t o f b r o m i d e r e m o v e d f r o m t h e w a t e r o n a m a s s ( |i g ) b a s i s . A s t h e i n i t i a l
b r o m i d e s p i k e i n c r e a s e s f r o m 20 P g/L t o 20 0 (Xg / L , t h e a b s o l u t e a m o u n t o f b r o m i d e
r e m o v e d a l s o i n c r e a s e s . T h i s t r e n d c a n b e e x p l a i n e d b y t h e c o m p e t i t i o n b e t w e e n a n i o n s
f o r i o n e x c h a n g e s i t e s o n t h e M I E X r e s i n . A s t h e b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n i n c r e a s e s ,
b r o m i d e i o n s c a n m o r e e f f e c t i v e l y c o m p e t e w i t h b i c a r b o n a t e a n d c a r b o n a t e f o r i o n
e x c h a n g e s i t e s a n d c a n t h e r e f o r e b e r e m o v e d t o a gr e a t e r e x t e n t . A s i m i l a r t r e n d i s a l s o
o b s e r v e d f o r t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r i n T a b l e 4 . 3 b , e x c e p t m o r e b r o m i d e i s r e m o v e d
f r o m t h i s w a t e r b e c a u s e o f i t s l o w e r a l k a l i n i t y , a s d i s c u s s e d a b o v e .
F i gu r e s 4 . 1 3 a a n d b s h o w t h e r e m o v a l o f b r o m i d e i o n a s a fu n c t i o n o f M IE X d o s e
a n d i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n a n d f u r t he r i l l u s t r a t e t h e a n i o n e x c h a n g e c o m p e t i t i o n .
B y c o m p a r i n g t h e r e s i d u a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n a t e a c h M I E X d o s e f o r e a c h i n i t i a l
b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
,
i t i s e v i d e n t t h a t t h e i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n h a s a
s i g n i f i c a n t i m p a c t o n b r o m i d e r e m o v a l f o r w a t e r w i t h a gi v e n a l k a l i n i t y
W h i l e a l k a l i n i t y d o e s im p a c t b r o m i d e r e m o v a l , i t d o e s n o t i m p a c t N OM r e m o v a l
b e c a u s e N O M i s p r e s e n t a t h i gh e r c o n c e n t r a t i o n s t h a n b r o m i de a n d t h e r e s i n i s
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B r S p i k e
M IE X D o s e (m U L)
F i g u r e 4 . 1 3 b I m p a c t o f i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o n b r o m i d e r e m o v a l f o r l o w
a l k a l i n i t y (1 5 m g/ L a s C a C O j ) D u r h a m w a t e r f o r t h r e e M I E X d o s e s .
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4 . 2 . 2 E f f e c t o f O z o n a t i o n
B a s e d o n t h e r e s u l t s i n S e c t i o n 4 . 2 . 1
,
t h e 2 0 \l g f L a n d 20 0 |J g / L b r o m i d e - s p i k e d
w a t e r s w e r e o z o n a t e d w i t h a n d w i t h o u t p r e - t r e a t m e n t b y 8 m L / L M I E X i n o r d e r t o
c h a r a c t e r i z e t h e i m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t a t e a c h a l k a l i n i t y a n d b r o m i d e s p i k e o n
s u b s e q u e n t o z o n a t i o n . T h e r e s u l t s o f M IE X p r e - t r e a t m e n t a n d s u b s e q u e n t o z o n a t i o n o f
t h e 20 0 ji g / L b r o m i d e - s p i k e d , h i g h a n d l o w a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r s a r e s h o w n i n
F i g u r e s 4 . 1 4 t h r o u g h 4 . 2 2 .
F i g u r e s 4 . 1 4 t h r o u g h 4 . 19 i l l u s t r a t e t h e o z o n e d e m a n d o f t h e u n t r e a t e d a n d M I E X
p r e - t r e a t e d D u r h a m w a t e r F i g u r e s 4 . 1 4 a n d 4 . 1 5 s h o w t h e e f f e c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t
o n t h e t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e f o r t h e l o w a n d h i g h a l k a l i n i t y w a t e r , r e s p e c t i v e l y . T h e
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e i s e s s e n t i a l l y t h e s a m e f o r t h e D u r h a m w a t e r w i t h a n d w i t h o u t
M I E X p r e - t r e a t m e n t o v e r t h e t i m e i n t e r v a l s a n a l y z e d . T h i s i s d i f f e r e n t f r o m t h e M e s a
w a t e r ( s e e F i g u r e 4 . 4 ) w h e r e t h e r e w a s a s m a l l b u t n o t i c e a b l e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e
a m o u n t o f o z o n e t r a n s f e r r e d f o r t h e r a w a n d M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r s . T h e d i f f e r e n t
r e s u l t s f o r t h e t w o w a t e r s m a y b e a t t r i b u t e d t o t h e m u c h l o w e r o z o n e d e m a n d o f t h e
D u r h a m w a t e r c o m p a r e d t o t h e M e s a w a t e r . T h i s i s i l l u s t r a t e d b y c o m p a r i n g t h e
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e f o r u n t r e a t e d M e s a (F i g u r e 4 . 4 ) a n d D u r h a m (F i g u r e s 4 . 1 4 a n d
4 . 15 ) w a t e r . A f t e r s i x t y m i n u t e s , 7 . 5 m g / L o f o z o n e w a s t r a n s f e r r e d t o t h e m o r e r e a c t i v e
M e s a r a w w a t e r c o m p a r e d t o 5 . 0 m g / L f o r b o t h t h e l o w a n d h i g h a l k a l i n i t y u n t r e a t e d


















■ w / o M IE X : p H = 6 9 , T O C = 4 2
m g / L , A lk = 1 5 m g/ L a s C a C 0 3
A w / M l EX : p H = 6 6 , T O C = 0 8 m g/ L ,
A lk = 15 m g / L a s C a C 0 3
0 2 0 4 0
T im e (m i n )
6 0 8 0
F i g u r e 4 . 14 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e l o w











■ w / 0 M IE X : p H = 8 4 , T O C = 4 4 m g /L ,
A l k = 1 5 0 m g /L a s C a C 0 3
A w / M lE X p H = 8 2 , T O C = 1 2 m g / L ,
A l k = 1 5 0 m g /L a s C a C O S
10 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0
T im e (m i n )
F i g u r e 4 . 15 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e h i g h
a l k a l i n i t y (15 0 m g / L a s C a C O s ) D u r h a m w a t e r o v e r t i m e .
5 8
F i g u r e s 4 . 1 6 a n d 4 . 1 7 s h o w g r e a t e r d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s a t l o w e r
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r M IE X p r e - t r e a t e d w a t e r t h a n f o r u n t r e a t e d D u r h a m w a t e r f o r
b o t h l o w a n d h i g h a l k a l i n i t y c o n d i t i o n s . A t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f a p p r o x i m a t e l y 2
m g / L l e d t o a d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n o f 0 . 4 1 m g /L f o r t h e l o w a l k a l i n i t y M I E X
p r e - t r e a t e d w a t e r , w h e r e a s a t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f 1 0 m g /L p r o d u c e d o n l y a 0 . 2 4
m g / L d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e u n t r e a t e d w a t e r ( s e e F i g u r e 4 . 1 6 ) . F i g u r e 4 . 17
s h o w s a s i m i l a r t r e n d t o t h a t s h o w n i n F i g u r e 4 . 1 6 e x c e p t t h a t t h e d i s s o l v e d o z o n e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e u n t r e a t e d w a t e r r i s e s m u c h f a s t e r i n t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r t h a n i n
t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r . A l t h o u g h t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r (F i g u r e 4 . 17 ) h a s a h i g h e r
p H t h a n t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r (F i g u r e 4 . 1 6 ) w h i c h w o u l d p r o m o t e m o r e r a p i d o z o n e
d e c o m p o s i t i o n , t h e h i g h e r c a r b o n a t e / b i c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n o f t h e h i g h a l k a l i n i t y
w a t e r a p p e a r s t o l e a d t o a g r e a t e r d e g r e e o f f r e e r a d i c a l s c a v e n g i n g , r e s u l t i n g i n g r e a t e r
d i s s o l v e d o z o n e s t a b i l i t y ( l e s s d i s s o l v e d o z o n e c o n s u m p t i o n ) . T h e M I E X p r e - t r e a t e d
w a t e r h a s a m u c h l o w e r o z o n e d e m a n d t h a n t h e u n t r e a t e d w a t e r , r e s u l t i n g i n a m u c h
l o w e r c o n s u m p t i o n o f d i s s o l v e d o z o n e b y T O C a n d o t h e r o z o n e - d e m a n d i n g i m p u r i t i e s
a n d t h e r e f o r e r e s u l t s i n h i g h e r o z o n e r e s i d u a l s f o r l o w e r t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s . T h i s i s
i l l u s t r a t e d f u r t h e r i n F i g u r e 4 . 1 8 w h i c h d i s p l a y s t h e c u m u l a t i v e o z o n e d e m a n d a s a
f u n c t i o n o f o z o n e e x p o s u r e (C T ) f o r t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r . F o r a n y g i v e n o z o n e
e x p o s u r e , t h e o z o n e d e m a n d i s a s m u c h a s t h r e e t i m e s g r e a t e r f o r t h e u n t r e a t e d D u r h a m
w a t e r t h a n f o r t h e M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r . T h e o z o n e d e m a n d o f t h e h i g h a l k a l i n i t y
u n t r e a t e d D u r h a m w a t e r (F i g u r e 4 19 ) i s t w o t i m e s t h a t o f t h e M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r f o r
o z o n e e x p o s u r e s o f a p p r o x i m a t e l y 3 0 m g - m i n / L . T h e o z o n e d e m a n d o f t h e h i g h
5 9
a l k a l i n i t y u n t r e a t e d w a t e r i s l e s s t h a n t h a t o f t h e l o w a l k a l i n i t y u n t r e a t e d w a t e r d u e t o t h e
i n c r e a s e d s t a bi l i t y o f o z o n e i n t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r .
S i m i l a r p a t t e r n s a n d t r e n d s w e r e o b s e r v e d f o r t h e 2 0 [i g / L br o m i d e - s p i k e d w a t e r
a t b o t h l o w a n d h i gh a l k a l i n i t y a n d a r e i n c l u d e d w i t h a l l o f t h e D u r h a m d a t a i n A p p e n d i x
D .
0 . 6
U i 0 . 2
- w / o M IE X : p H
= 6 9 , T O C = 4 2
m g / L , A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
- w / M l EX : p H = 6 . 6 , T O C = 0 8 m g / L ,
A lk = 1 5 m g/ L a s C a C 0 3
4 6 8
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
10 1 2
F i g u r e 4 . 16 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d o z o n e
f o r v a r i o u s t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r l o w a l k a l i n i t y (1 5 m g / L a s C a C O j ) D u r h a m




- w / o M I EX : p H = 8 4 , T O C = 4 4
m g/ L , A lk = 15 0 m g / L a s C a C 0 3
▲ w / M IE X : p H = 8 2 , T O C = 1 2 m g / L ,
A lk = 15 0 m g / L a s C a C 0 3
4 6 8
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
1 0 12
F i g u r e 4 . 1 7 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d o z o n e
f o r v a r i o u s t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r h i g h a l k a l i n i t y (1 5 0 m g / L a s C a C O a )
D u r h a m w a t e r .
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2 0
■ - W/ 0 M I EX : p H = 6 9 , T O C = 4 2
m g / L , A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
A w / M I EX : p H = 6 6 , T O C = 0 8
m g / L , A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
1 0 15 2 0 2 5
O 3 E x p o s u r e (m g - m i n / L )
3 0 3 5 4 0
F i g u r e 4 . 1 8 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c u m u l a t i v e o z o n e d e m a n d f o r













■ - w / o M I EX : p H = 8 . 4 , T O C = 4 4
m g/ L , A lk = 15 0 m g / L a s C a C 0 3
- A - w / M lE X : p H = 8 2 , T O C = 1 2 m g/ L ,
A lk = 15 0 m g / L a s C a C O 3
0 10 15 2 0 2 5 3 0
O 3 E x p o s u r e (m g - m i n / L )
3 5 4 0
F i g u r e 4 . 1 9 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c u m u l a t i v e o z o n e d e m a n d f o r
i n c r e a s i n g o z o n e e x p o s u r e s f o r h i g h a l k a l i n i t y (15 0 m g / L a s C a C O s ) D u r h a m w a t e r .
F i g u r e 4 . 2 0 s h o w s t h e d e c r e a s e i n U V a b s o r b a n c e a s a r e s u l t o f M I E X p r e -
t r e a t m e n t a n d o z o n a t i o n f o r t h e l o w a l k a l i n i t y , 2 0 0 |J g / L b r o m i d e - s p i k e d D u r h a m w a t e r .
A s w a s t h e c a s e f o r M e s a w a t e r , M IE X p r e - t r e a t m e n t i s r e s p o n s i b l e f o r t h e m a j o r i t y o f
t h e r e m o v a l o f U V - a b s o r b i n g m a t e r i a l a s s h o w n b y t h e i n i t i a l U V 2 5 4 a b s o r b a n c e v a l u e s
f o r t h e u n t r e a t e d a n d M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r . F o r t h e u n t r e a t e d D u r h a m w a t e r , a
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f 14 . 5 m g/ L l o w e r e d t h e U V a b s o r b a n c e t o 0 . 0 7 3 c m
'
,
w h e r e a s
M I E X pr e
- t r e a t m e n t a l o n e l o w e r e d t h e U V a b s o r b a n c e t o 0 . 0 4 2 c m
" '
p r i o r t o o z o n a t i o n .
Su b s e q u e n t o z o n a t i o n o f t h e M IE X p r e - t r e a t e d w a t e r l o w e r e d t h e U V a b s o r b a n c e t o
0 . 0 2 9 c m
" '
f o r 5 . 7 m g / L o f o z o n e t r a n s f e r r e d .
S i m i l a r r e s u l t s w e r e f o u n d f o r t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r a n d t h e 2 0 [I g / L b r o m i d e
-
s p i k e d w a t e r (s e e A p p e n d i x D ) .
6 2
0 2 5
0 . 0 5
0 . 0 0
- w / o M I EX : p H = 6 9 J O C := 4 2 m g / L ,
A lk = 15 m g / L a s C a C 0 3
- w / M lE X : p H = 6 6 , T O C = 0 8 m g / L ,
A lk = 15 m g / L a s C a C 0 3
E 0 . 1 5
A A ik tk A —A
5 1 0
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
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F i g u r e 4 . 2 0 I m p a c t o f o z o n e t r a n s f e r r e d o n r e s i d u a l U V a b s o r b a n c e f o r t h e M I E X
t r e a t e d a n d n o n - M I E X t r e a t e d l o w a l k a l i n i t y (1 5 m g/ L a s C a C O a ) D u r h a m w a t e r .
T h e i m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t a n d s u b s e q u e n t o z o n a t i o n o n t h e f o r m a t i o n o f
b r o m a t e i s p r e s e n t e d i n F i g u r e s 4 . 2 1 a n d 4 . 2 2 w h i c h s h o w b r o m a t e f o r m a t i o n a s a
f u n c t i o n o f t h e r e s i d u a l d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n . I n e a c h f i g u r e , t h e s h a p e s o f t h e
b e s t - f i t c u r v e s a r e s i m i l a r , b u t i n b o t h f i gu r e s , t h e c u r v e s f o r t h e M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r
a r e s h i f t e d t o t h e r i g h t o f t h e c u r v e r e p r e s e n t i n g n o M I E X p r e - t r e a t m e n t . T h i s i n d i c a t e s
t h a t f o r a n y g i v e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n , l e s s b r o m a t e w i l l f o r m i n t h e M I E X
p r e
- t r e a t e d w a t e r t h a n i n t h e u n t r e a t e d w a t e r . T h i s i s h i g h l i g h t e d f u r t h e r b y c o mp a r i n g
t h e c o n c e n t r a t i o n o f b r o m a t e a t a d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n o f a p p r o x i m a t e l y 0 . 4
m g /L f o r t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r i n F i g u r e 4 . 2 2 . A t a d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n o f
0 . 4 m g / L , 2 8 |l g/ L o f b r o m a t e i s p r o du c e d f o r t h e w a t e r w i t h n o M I EX p r e - t r e a t m e n t
w he r e a s o n l y 6 |j g / L o f b r o m a t e i s f o r m e d i n t he M IE X p r e - t r e a t e d w a t e r S t a t e d a n o t h e r
6 3
w a y , t h e o z o n e r e s i d u a l m u s t b e l i m i t e d t o a b o u t 0 . 3 m g / L (7 . 5 m g /L t r a n s f e r r e d o z o n e
d o s e ) f o r t h e u n t r e a t e d h i g h a l k a l i n i t y w a t e r i n o r d e r t o k e e p b r o m a t e f o r m a t i o n b e l o w t h e
10 |i g / L M C L , w h e r e a s a n 0 . 4 5 m g/L o z o n e r e s i d u a l (2 . 5 m g/ L t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e )
c a n b e a c h i e v e d f o r t h e M IE X - t r e a t e d w a t e r b e f o r e e x c e e d i n g t h e b r o m a t e M C L . M o r e
b r o m a t e i s p r o d u c e d i n t h e u n t r e a t e d w a t e r b e c a u s e i t h a s a h i g h e r b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
(20 0 |J g/L ) c o m p a r e d t o t h e M I E X - t r e a t e d w a t e r (r e s i d u a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f 8 2
|l g/ L ) a n d a h i g h e r T O C c o n c e n t r a t i o n ( o z o n e d e m a n d ) . T h e h i g h e r o z o n e d e m a n d o f t h e
r a w w a t e r r e qu i r e s l a r g e r t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s t o a c h i e v e a t a r g e t o z o n e r e s i d u a l t h a n
f o r t h e M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r . H i g h e r o z o n e d o s e s c o u p l e d w i t h h i g h e r b r o m i d e
r e s i d u a l s r e s u l t i n g r e a t e r o p p o r t u n i t y f o r t h e r e a c t i o n o f o z o n e w i t h b r o m i d e t o f o r m
b r o m a t e .
2 0
■ w / o M I EX : B r - = 2 2 0 u g/ L , p H = 6 9
T O C = 4 2 m g / L , m = 1 5 m g/ L a s
C a C 0 3
A w / M lE X B r - = 5 6 u g / L , p H = 6 6 ,
T O C = 0 8 m g / L , A lk = 1 5 m g/ L a s
C a C O S
0 . 0 0 . 1 0 . 2 0 3 0 4
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0 5 0 . 6
F i g u r e 4 . 2 1 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n b r o m a t e f o r m a t i o n f o r v a r i o u s
d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s f o r l o w a l k a l i n i t y (15 m g / L a s C a C O s ) D u r h a m
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F i g u r e 4 . 2 2 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n b r o m a t e f o r m a t i o n f o r v a r i o u s
d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s f o r h i g h a l k a l i n i t y (1 5 0 m g / L a s C a C O s ) D u r h a m
w a t e r .
4 . 3 S u m m a r y a n d I m p l i c a t i o n s f o r W a t e r T r e a t m e n t P r a c t i c e
S i g n i f i c a n t r e m o v a l o f N O M (T O C , U V - a b s o r b i n g m a t e ri a l , a n d c o l o r ) a n d
b r o m i d e i o n w a s a c h i e v e d a s a r e s u l t o f M I E X t r e a t m e n t . M I E X t r e a t m e n t o f w a t e r p r i o r
t o o z o n a t i o n w a s f o u n d t o d e c r e a s e t h e o z o n e d e m a n d a n d f o r m a t i o n o f b r o m a t e d u ri n g
s u b s e q u e n t o z o n a t i o n . T h e e x t e n t o f r e m o v a l o f e a c h o f t h e s e w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s
b y M IE X w a s d e p e n d e n t o n t h e s p e c i fi c w a t e r b e i n g t e s t e d .
T h e q u a l i t y o f t h e M e s a w a t e r i m p r o v e d s i g n i f i c a n t l y w i t h i n c r e a s i n g d e g r e e o f
M IE X t r e a t m e n t . M IE X t r e a t m e n t s u b s t a n t i a l l y r e d u c e d t h e D O C c o n t e n t , U V 2 5 4
a b s o r b a n c e , a n d c o l o r o f t h e w a t e r t o l e v e l s l o w e r t h a n w h a t c o u l d b e a c h i e v e d b y
o z o n a t i o n a l o n e . B r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s w e r e a l s o s i g n i fi c a n t l y r e d u c e d , b u t s t i l l
r e m a i n e d h i g h d u e t o t h e e x t r e m e l y h i g h a m b i e n t b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . T h e c o m b i n e d
6 5
t r e a t m e n t o f t h e M e s a w a t e r w i t h M IE X a n d o z o n e i m p r o v e d t h e w a t e r q u a l i t y t o a
g r e a t e r d e g r e e t h a n t r e a t m e n t w i t h M I EX o r o z o n e a l o n e . T h e v a s t m a j o r i t y o f t h e
i m p r o v e m e n t i n w a t e r q u a l i t y w a s a t t r i b u t a b l e t o t h e M I E X t r e a t m e n t a n d l i t t l e a d d i t i o n a l
i m p r o v e m e n t w a s a c h i e v e d b y o z o n e . O z o n e d e m a n d a n d b r o m a t e f o r m a t i o n d e c r e a s e d
a s a f u n c t i o n o f i n c r e a s i n g d e g r e e o f M I E X p r e - t r e a t m e n t f o r a g i v e n d i s s o l v e d o z o n e
c o n c e n t r a t i o n .
T h e D O C c o n t e n t , U V 2 54 a b s o r b a n c e , a n d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f t h e s p i k e d
D u r h a m w a t e r w a s s u b s t a n t i a l l y r e d u c e d a s a r e s u l t o f M I E X t r e a t m e n t . T h e d e g r e e o f
b r o m i d e r e m o v a l a p p e a r s t o b e d e p e n d e n t o n b o t h t h e a l k a l i n i t y a n d i n i t i a l b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n o f t h e w a t e r . T h e r e m o v a l o f D O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e s h o w l i t t l e
d e p e n d e n c e o n t h e a l k a l i n i t y o f t h e w a t e r . M I E X i s m o r e e f f e c t i v e i n r e m o v i n g b r o m i de
f r o m l o w a l k a l i n i t y w a t e r d u e t o t h e r e d u c e d c o m p e t i t i o n b e t w e e n b r o m i d e i o n s a n d
c a r b o n a t e /b i c a r b o n a t e i o n s f o r i o n e x c h a n g e s i t e s . H i g h e r i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n s
a l l o w e d fo r m o r e e f f e c t i v e c o m p e t i t i o n b e t w e e n b r o m i d e i o n s a n d o t h e r a n i o n s a n d
r e s u l t e d i n a g r e a t e r r e m o v a l o f b r o m i d e b y M IE X . B r o m a t e f o r m a t i o n w a s l o w e r i n t h e
M I E X p r e
- t r e a t e d w a t e r t h a n i n t h e u n t r e a t e d s p i k e d D u r h a m w a t e r f o r a n y g i v e n
d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n f o r b o t h h i g h a n d l o w a l k a l i n i t y c o n d i t i o n s .
A c o m p a r i s o n o f t h e e f f e c t s o f M IE X t r e a t m e n t o n t h e M e s a a n d s p i k e d D u r h a m
w a t e r i s s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . 4 . T h e t w o D u r h a m w a t e r s t h a t a r e r e p r e s e n t e d i n t h e
t a b l e a r e t h e h i gh a n d l o w a l k a l i n i t y , 2 0 0 ^i g / L b r o m i d e
- s p i k e d w a t e r s . A f e w t r e n d s a r e
a p p a r e n t f r o m T a b l e 4 . 4 . T h e c l o s e t r a c k i n g o f D O C r e m o v a l a n d U V
- a b s o r b i n g
s u b s t a n c e s s u g g e s t s t h a t M IE X r e m o v e s h y dr o p h o b i c a s w e l l a s h y d r o p h i l i c o r g a n i c
c a r b o n f r o m t h e M e s a a n d D u r h a m w a t e r s . T h e r e m o v a l o f D O C a n d U V - a b s o r b i n g
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m a t e r i a l a p p e a r s t o b e i n d e p e n de n t o f a l k a l i n i t y . T h i s i s i l l u s t r a t e d b y c o l u m n s 4 a n d 6 ,
w h i c h s h o w s i m i l a r p e r c e n t r e d u c t i o n s i n D O C a n d U V 2 5 4 a b s o r b a n c e f o r t h e t w o
M IE X d o s e s i n a l l t h r e e w a t e r s w i t h a l k a l i n i t i e s o f 15 , 15 0 , a n d 17 6 m g / L a s C a C O s . T h e
a b s o l u t e a m o u n t o f b r o m i d e r e m o v e d i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g i n i t i a l b r o m i d e
c o n c e n t r a t i o n . A c o m p a r i s o n o f t h e M e s a w a t e r ( a l k a l i n i t y : 17 6 m g/ L a s C a C O s ) w i t h
t h e h i g h a l k a l i n i t y ( 15 0 m g / L a s C a C O s ) D u r h a m w a t e r r e v e a l s t h a t M I E X r e m o v e s
s i m i l a r p e r c e n t a g e s o f b r o m i d e f o r t h e t w o w a t e r s o f s i m i l a r a l k a l i n i t y . F o r t h e l o w
a l k a l i n i t y ( 15 m g /L a s C a C O a ) D u r h a m w a t e r , a g r e a t e r p e r c e n t a g e o f b r o m i d e w a s
r e m o v e d b e c a u s e o f t h e l e s s e r c o m p e t i t i o n b y c a r b o n a t e a n d b i c a r b o n a t e , s u g g e s t i n g t h a t
a l k a l i n i t y i s a c o n t r o l l i n g f a c t o r f o r b r o m i d e r e m o v a l b y M IE X .
T a b l e 4 . 4 . Su m m a r y o f M I E X t r e a t m e n t e x p e r im e n t s (M e s a a n d D u r h a m w a t e r ) .
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D u r h a m 0 4 4 5 - 0 1 9 3 - 2 10 -
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W a t e r u t i l i t i e s d e s i g n a n d o p e r a t e t h e i r o z o n a t i o n p r o c e s s e s t o m e e t a r e q u i r e d C T
v a lu e t o a s s u r e a d e q u a t e d i s i n f e c t i o n . T h e C T v a l u e i s h i g h l y d e p e n d e n t o n t h e d i s s o l v e d
o z o n e c o n c e n t r a t i o n . M I E X p r e - t r e a t m e n t d e c r e a s e s t h e o z o n e de m a n d o f a w a t e r , w h i c h
l e a d s t o g r e a t e r d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s f o r a n y t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e . M I E X
p r e - t r e a t m e n t p ri o r t o o z o n a t i o n w i l l t h e r e f o r e l e a d t o h i g h e r C T v a l u e s (o z o n e
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e x p o s u r e s ) f o r l o w e r t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s , a s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e s 4 . 2 3 a n d 4 . 2 4 f o r
t h e M e s a a n d l o w a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r s , r e s p e c t i v e l y . F o r e x a m p l e , a C T o f 0 . 9 5
m g- m i n /L i s r e q u i r e d f o r 3 - l o g i n a c t i v a t i o n o f G i a r d i a a t 15
°
C (U SE P A , 19 9 1b ) . T o
a c h i e v e a C T v a l u e o f 0 . 9 5 m g - m i n / L f o r t h e M e s a r a w w a t e r , a t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e o f
6 m g / L i s r e q u i r e d , w h e r e a s a n o z o n e d o s e o f o n l y 3 m g / L i s r e q u i r e d f o r t h e w a t e r p r e -
t r e a t e d w i t h 8 m L /L M IE X ( s e e F i g u r e 4 . 2 3 ) . F o r 2 - l o g i n a c t i v a t i o n o f C r y p t o s p o r i d i u m
a s p r o p o s e d b y t h e I n t e r i m E n h a n c e d S u r f a c e W a t e r T r e a t m e n t R u l e (U S E P A , 19 9 8 b ) , a
CT v a l u e t e n t im e s t h a t o f t h e C T v a l u e u s e d f o r 3 - l o g G i a r d i a i n a c t i v a t i o n w o u l d b e
r e q u i r e d a t 1 5
°
C (R e n n e c k e r e t a l . , 1 9 9 9 ) . F o r t h e l o w a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r ,
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s o f 6 . 3 a n d 2 . 7 m g/ L a r e r e q u i r e d t o m e e t t h e t a r g e t C T v a l u e o f
9 . 5 m g - m i n / L f o r t h e u n t r e a t e d a n d 8 m L / L M I E X p r e - t r e a t e d w a t e r s , r e s p e c t i v e l y ( s e e
F i g u r e 4 . 2 4 ) . M I E X p r e - t r e a t m e n t w i t h a n 8 m L / L M I E X d o s e , t h e r e f o r e , d e c r e a s e d t h e
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s b y a t l e a s t 5 0 % f o r b o t h t h e M e s a a n d D u r h a m o z o n a t e d w a t e r s .
H e n c e , M IE X p r e - t r e a t m e n t l e a d s t o g r e a t e r o z o n e e x p o s u r e s a n d t h e r e f o r e g r e a t e r
p a t h o g e n i n a c t i v a t i o n f o r s i g n i f i c a n t l y l o w e r t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s d u r i n g s u b s e q u e n t
o z o n a t i o n .
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F i g u r e 4 . 2 3 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n o z o n e e x p o s u r e (C T ) f o r i n c r e a s i n g
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r M e s a w a t e r .
W / M I E X : p H = 6 . 6 , T O C = 0 8
m g / L , A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
w / o M IE X : p H = 6 9 , T O C = 4 2
m g / L , A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
6 8 1 0 12
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
14 16 18
F i g u r e 4 . 2 4 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n o z o n e e x p o s u r e (C T ) f o r i n c r e a s i n g
t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r l o w a l k a l i n i t y (15 m g / L a s C a C O s ) D u r h a m w a t e r .
6 9
M IE X p r e - t r e a t m e n t p r i o r t o o z o n a t i o n a l s o d e c r e a s e s t h e a m o u n t o f b r o m a t e
f o r m a t i o n f o r a n y g i v e n d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s . T h e l a s t c o l u m n i n T a b l e 4 . 5
s h o w s t h e m a x im u m d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s t h a t c a n b e a c h i e v e d b e f o r e
e x c e e d i n g t h e 1 0 )l g / L M C L f o r b r o m a t e f o r t h e M e s a a n d s p i k e d D u r h a m w a t e r s . I f t h e
t r e a t m e n t g o a l o f w a t e r u t i l i t i e s i s t h e i n a c t i v a t i o n o f C r y p t o sp o r i d i u m r a t h e r t h a n
G i a r d i a , C T v a l u e s w o u l d i n c r e a s e , w h i c h c o u l d s u b s e qu e n t l y l e a d t o g r e a t e r b r o m a t e
f o r m a t i o n . M I E X p r e - t r e a t m e n t l o w e r s b r o m a t e f o r m a t i o n f o r a g i v e n d i s s o l v e d o z o n e
r e s i d u a l , w h i c h i m p l i e s t h a t M IE X t r e a t m e n t w o u l d a l s o l o w e r b r o m a t e f o r m a t i o n d u r i n g
s u b s e q u e n t o z o n a t i o n f o r a n y t a r g e t C T v a l u e b e c a u s e t h e C T v a l u e i s s o h i g h l y
d e p e n d e n t o n t h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n .
T a b l e 4 . 5 . M a x i m u m d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n s a c h i e v a b l e t o k e e p b r o m a t e
f o r m a t i o n b e l o w t h e 1 0 (Xg / L M C L f o r M e s a a n d D u r h a m w a t e r .
M IE X D o s e * * B r D is s o l v e d O 3
!̂Z l (m U L ) P " ( t̂ g / L ) ( m g / L )
M e s a 4 8 . 1 4 7 0 0 . 1 8
A l k : 1 7 6 m g/ L a s C a C 0 3 Q g j 3 2 0 0 . 2 6
D u r h a m 0 8 . 4 2 2 0 0 3 2
A l k : 1 5 0 m g / L a s C a CO 3 8 8 ^ 2 8 2 0 . 4 5
D u r h a m 0 6 . 9 2 2 0 0 2 9
A l k : 1 5 m g / L a s C a C 0 3 8 6 ^




p H o f t h e w a te r d u r i n g o z o n a t i o n .
* * B r o m icle c o n c e n t r a t i o n a f te r M IE X t r e a t m e n t b u t b e f o r e o z o n a t i o n .
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C h a p t e r 5
C o n c l u s i o n s
5 . 1 C o n c l u s i o n s
U t i l i z a t i o n o f t h e M IE X t e c h n o l o g y p r i o r t o o z o n a t i o n r e p r e s e n t s a n e f f e c t i v e
m e a n s f o r a c h i e v i n g e n h a n c e d w a t e r q u a l i t y b a s e d o n t h e a b i l i t y o f M IE X t o r e m o v e
N O M a n d b r o m i d e f r o m r a w d r i n k i n g w a t e r . T h e c o n c l u s i o n s o f t h i s b e n c h - s c a l e s t u d y
a r e a s f o l l o w s :
• M IE X t r e a t m e n t i s v e r y e f f e c t i v e f o r r e m o v i n g N OM a n d p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s t h e
h y d r o p h o b i c f r a c t i o n o f N O M . F o r t h e w a t e r s e x a m i n e d , t h e D O C c o n c e n t r a t i o n a n d
U V 2 54 a b s o r b a n c e w e r e r e d u c e d b y m o r e t h a n 7 0 % . M I E X t r e a t m e n t a l s o r e m o v e s
a s i gn i f i c a n t a m o u n t o f n a t u r a l c o l o r f r o m t h e w a t e r .
• M IE X i s c a p a b l e o f r e m o v i n g b r o m i d e . B r o m i d e r e m o v a l w a s f o u n d t o b e d e p e n d e n t
o n t h e a l k a l i n i t y a n d i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n o f t h e w a t e r . B r o m i d e r e m o v a l
d e c r e a s e d a s a l k a l i n i t y i n c r e a s e d a n d i n c r e a s e d a s t h e i n i t i a l b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n
i n c r e a s e d . T h e s e f i n d i n g s a r e c o n s i s t e n t w i t h t h e c o m p e t i t i v e n a t u r e o f a n i o n
e x c h a n g e .
• M IE X t r e a t m e n t p r i o r t o o z o n a t i o n s i g n i f i c a n t l y r e d u c e s t h e o z o n e d e m a n d o f t h e
w a t e r
.
• B r o m a t e f o r m a t i o n i s s u b s t a n t i a l l y r e d u c e d a s a r e s u l t o f M I EX t r e a t m e n t p ri o r t o
o z o n a t i o n . B r o m a t e f o r m a t i o n d e c r e a s e s b e c a u s e o f t h e d e c r e a s e d o z o n e d e m a n d a n d
r e d u c e d b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n f o l l o w i n g M IE X t r e a t m e n t .
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• M IE X t r e a t m e n t p r i o r t o o z o n a t i o n c o n s i d e r a b l y i n c r e a s e s o z o n e e x p o s u r e (C T ) f o r
a n y g i v e n t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e .
5 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s
M I E X h a s p r o v e n t o b e c a p a b l e o f r e m o v i n g N O M a n d b r o m i d e i o n f r o m r a w
d r i n k i n g w a te r i n b e n c h
- s c a l e b a t c h t r e a t m e n t e x p e r i m e n t s , b u t f u r t h e r i n v e s t i g a t i o n s
s h o u l d b e p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e t h e e f f e c t i v e n e s s o f M IE X t r e a t m e n t f o r N OM a n d
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R e n n e c k e r , J . L . , B . J . M a r i n a s , J . H . O w n e s , a n d E .W . R i c e . 1 9 9 9 . I n a c t i v a t i o n o f
C r y p t o s p o r i d i u m P a r v u m O o c y s t s w i t h O z o n e . Wa t e r R e s e a r c h , 3 3 ( 1 1 ) : 2 4 8 1 - 2 4 8 8 .
R e y e s , D . P e r s o n a l C o m m u n i c a t i o n . M a y 2 0 0 3 . A n i o n S O P . M WH L a b o r a t o r i e s ,
M o n r o v i a
,
C A .
R o o k e t a l . 1 97 8 . B r o m i d e O x i d a t i o n a n d O r g a n i c S u b s t i t u t i o n i n W a t e r T r e a t m e n t .
J o u r n a l o f E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d H e a l t h . A 13 (2 ) : 9 1 .
S i n g e r , P . C . a n d D . A . R e c k h o w . 19 9 9 . C h e m i c a l O x i d a t i o n . I n Wa t e r Q u a l i ty a n d
T r e a t m e n t : A H a n d b o o k o f C o m m u n i ty Wa t e r S u p p l i e s , F i f t h E d i t i o n . E d i t e d b y R . D .
L e t t e r m a n . N e w Y o r k : M c G r a w H i l l .
S i n g e r , P . C , K . B i l yk . 2 0 0 2 . E n h a n c e d C o a g u l a t i o n U s i n g a M a gn e t i c I o n E x c h a n g e
R e s i n . Wa t e r R e s e a r c h , 3 6 ( 16 ) , 4 0 0 9 - 2 2 .
S l u n j s k i , M . M . B o u r k e , B . O
'
L e a r y . 2 0 0 0 . M I E X D O C P r o c e s s f o r R e m o v a l o f H u m i c s
i n W a t e r T r e a t m e n t . I H SS- A u s t r a l i a n C h a p t e r S e m i n a r . M e l b o u r n e , A u s t r a l i a .
S l u n j s k i , M . , H . N gu y e n , M . B a l l a r d , R . E l d r i d g e , J . M o r r a n , M . D r i k a s , B . O
'
L e a r y , P .
S m i t h . 2 0 0 2 . M I E X - G o o d R e s e a r c h C o m m e r c i a l i z e d . Wa t e r , 2 9 (2 ): 4 2 - 5 1 .
S t a e h e l i n J . a n d J . H o i g n e . 1 9 8 2 . D e c o m p o s i t i o n o f O z o n e i n W a t e r : R a t e o f I n i t i a t i o n b y
H y d r o x i d e I o n s a n d H y d r o g e n P e r o x i d e . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 16 ( 10 ) :
6 7 6 - 6 8 1 .
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S t a e h e l i n J . a n d J . H o i g n e . 1 9 8 5 . D e c o m p o s i t i o n o f O z o n e i n W a t e r i n t h e P r e s e n c e o f
O r g a n i c S o l u t e s A c t i n g a s P r o m o t e r s a n d I n h i b i t o r s o f R a d i c a l C h a i n R e a c t i o n s .
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 1 9 ( 12 ) : 1 2 0 8 - 1 2 13 .
T a y l o r , J . S . , a n d M . W i e s n e r . 1 9 9 9 . I n W a t e r Q u a l i ty a n d T r e a tm e n t : A H a n d b o o k o f
C o mm u n i t y Wa t e r Su p p l i e s , F i f t h E d i t i o n . E d i t e d b y R . D . L e t t e r m a n . N e w Y o r k :
M c G r a w H i l l .
S t u m m W . 19 54 . D e r Z e r f a l l v o n O z o n i n W a s s e r i g e r L o s u n g . H e l v . C h i m . A c t a . 3 7 :
7 7 3 - 7 7 8 .
U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 8 9 a . N a t i o n a l P r i m a r y D r i n k i n g
W a t e r R e gu l a t i o n s : T o t a l C o l i f o r m s ( I n c l u d i n g F e c a l C o l i f o r m s a n d E . c o l i ) . F i n a l R u l e .
F e d e r a l R e g i s t e r , 5 4 (12 4 ) : 2 7 5 4 4 .
U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 8 9 b . N a t i o n a l P r i m a r y D r i n k i n g
W a t e r R e g u l a t i o n s : F i l t r a t i o n , D i s i n f e c t i o n , T u r b i d i t y , G i a r d i a l a m b l i a , V i u r s e s ,
L e g i o n e l l a , a n d H e t e r o t r o p h i c B a c t e r i a . F i n a l R u l e . F e d e r a l R e g i s t e r , 5 4 ( 12 4 ) : 2 7 4 8 6 .
U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 9 1 a O f f i c e o f D r i n k i n g W a t e r ,
C r i t e r i a , a n d S t a n d a r d s D i v i s i o n . G u i d a n c e M a n u a l f o r C o m p l ia n c e w i t h F i l t r a t i o n a n d
D i s i n f e c t i o n R e q u i r e m e n t s f o r P u b l i c Wa t e r Sy s t e m s U s i n g S u r f a c e Wa t e r S o u r c e s .
M a r c h .
U n i t e d St a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 9 1b . G u i d a n c e M a n u a l f o r
C o mp l i a n c e w i t h F i l t r a t i o n a n d D i s i n f e c t i o n R e q u i r e m e n t s f o r P u b l i c Wa t e r Sy s t e m s
U s in g Su r f a c e Wa t e r So u r c e s . A p p e n d i x E : I n a c t i v a t i o n A c h i e v e d b y V a r i o u s
D i s i n f e c t a n t s
,
3 2 3 - 3 24 .
U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 9 3 . E P A M e t h o d 3 0 0 . 0 , M e t h o d s f o r
t h e D e t e r m i n a t i o n o f I n o r g a n i c A n i o n s i n W a t e r b y I o n C h r o m a t o g r a p h y . U . S .
E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y , C i n c i n n a t i , O H .
U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 19 9 8 a . 4 0 C F R P a r t s 9 , 14 1 , a n d 14 2
-
N a t i o n a l P r im a r y D r i n k i n g W a t e r R e g u l a t i o n s : D i s n fe c t a n t s a n d D i s i n f e c t i o n B y -
P r o d u c t s ; F i n a l R u l e . F e d e r a l R e g i s t e r , 6 3 (2 4 1 ) : 6 9 3 9 0 - 6 94 7 6 .
U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 1 9 9 8 b . 4 0 C F R P a r t s 9 , 1 4 1 , a n d 14 2 -
N a t i o n a l P r i m a r y D r i n k i n g W a t e r R e g u l a t i o n s : I n t e r i m E n h a n c e d S u r f a c e W a t e r
T r e a tm e n t R u l e ; F i n a l R u l e . F e d e r a l R e g i s t e r , 6 3 (2 4 1 ): 6 94 7 8 - 6 9 52 1 .
U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y . 2 0 0 0 . E P A M e t h o d 3 17 . 0 , M e t h o d s f o r
t h e D e t e rm i n a t i o n o f I n o r g a n i c O x y h a l i d e D i s i n f e c t i o n B y - P r o du c t s i n D r i n k i n g W a t e r
b y I o n C hr o m a t o g r a p h y w i t h t h e A d d i t i o n o f a P o s t c o l u m n R e a g e n t f o r T r a c e B r o m a t e
A n a l y s i s . U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y , C i n c i n n a t i , O H .
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V o n G u n t e n
,
U . 2 0 0 3 . O z o n a t i o n o f D r i n k i n g W a t e r : P a r t I O x i d a t i o n K i n e t i c s a n d
P r o d u c t F o r m a t i o n . Wa t e r R e s e a r c h , 3 7 (7 ) : 14 4 3 - 14 6 2 .




J . H o i g n e . 19 94 . B r o m a t e F o r m a t i o n d u r i n g O z o n a t i o n o f B r o m i d e -
C o n t a i n i n g W a t e r s : I n t e r a c t i o n o f O z o n e a n d H y d r o x y l R a d i c a l R e a c t i o n s .
E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 2 8 (7 ) : 1 2 34 - 4 2 .
V o n G u n t e n , U . , J . H o i g n e , a n d A . B r u c h e t . 19 9 5 . B r o m a t e F o r m a t i o n D u r i n g O z o n a t i o n
o f B r o m i d e - C o n t a i n i n g W a t e r s . Wa t e r S u p p ly , 1 3 ( 1) : 4 5 - 50 .




Y . O l i v e r a s . 1 9 9 8 . A d v a n c e d O x i d a t i o n o f B r o m i d e - C o n t a i n i n g W a t e r s :
B r o m a t e F o r m a t i o n M e c h a n i s m s . E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 3 2 ( 1 ) : 6 3 - 7 0 .
V o n G u n t e n , U . , U . P i n k e m e l l . 2 0 0 0 . O z o n a t i o n o f B r o m i d e - c o n t a i n i n g D r i n k i n g W a t e r s :
A D e l i c a t e B a l a n c e b e t w e e n D i s i n f e c t i o n a n d B r o m a t e F o r m a t i o n . Wa f e r S c i e n c e a n d
T e c h n o l o g y , 4 1 (7 ) : 5 3 - 5 9 .
V o n G u n t e n , U . a n d U . P i n k e r n e l l . 2 0 0 1 . B r o m a t e M i n i m i z a t i o n d u r i n g O z o n a t i o n :
M e c h a n i s t i c C o n s i d e r a t i o n s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 3 5 ( 12 ) : 2 5 2 5 - 3 1 .
W e i s s
,
J . 1 9 3 5 . I n v e s t i g a t i o n s o n t h e R a d i c a l H O 2 i n S o l u t i o n . J o u r n a l of T r a n s . F a r a d .
S o c . 3 1 : 6 6 8- 6 8 1 .
Wo r l d H e a l t h O r g a n i z a t i o n . 1 9 9 3 G u i d e l i n e s f o r D r i n k i n g W a t e r Qu a l i t y . WH O . G e n e v a ,
S w i t z e r l a n d .
7 9
A p p e n d i x A
M I E X B a t c h Q u a l i t y C o n t r o l
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s i n f o r m a t i o n ( t a b l e s ) p e r t a i n i n g t o a r e p r o d u c i b i l i t y s t u d y
t h a t w a s p e r f o r m e d i n o r d e r t o v e r i f y t h e p r e c i s i o n o f t h e M I E X d o s i n g e x p e r im e n t s .
D O C
,
U V 2 5 4
,
a n d p H m e a s u r e m e n t s w e r e m e a s u r e d a n d c o m p a r e d i n o r d e r t o v e r i f y t h e
p r e c i s i o n o f t h e M I E X e x p e ri m e n t s . W a t e r f r o m t h e s a m e s o u r c e w a s u s e d i n a l l t e n
e x p e r i m e n t s . T h e r e s u l t s o f t h i s s t u d y a r e i n c l u d e d i n T a b l e A l .
T a b l e A . l R e s u l t s o f t h e M I E X r e p r o d u c i b i l i t y s t u d y .
S a m p le p H
U V 2 5 4 D O C
(c m
^
) (m g / L )
1 6 . 4 8 0 0 4 6 1 7 2
2 6 . 4 7 0 0 4 4 1 6 2
3 6 . 4 7 0 . 0 4 3 1 . 5 7
4 6 4 7 0 0 4 1 1 . 5 4
5 6 4 8 0 0 43 1 6 4
6 6 . 4 8 0 . 0 4 2 1 . 6 7
7 6 4 7 0 0 40 1 . 6 6
8 6 . 4 7 0 . 0 4 0 1 . 5 8
9 6 4 6 0 . 0 4 3 1 . 6 3
1 0 6 . 5 1 0 0 4 3 1 6 8
A v e r a g e 6 4 8 0 . 0 4 3 1 . 6 3
V a r i a n c e 1 8 2 E - 0 4 3 . 3 9 E - 0 6 2 9 1 E - 0 3
S t . D e v . 1 . 3 5 E - 0 2 1 . 8 4 E - 0 3 5 . 4 0 E - 0 2
C O V (% ) 0 2 1 4 3 3 3 3 1
8 0
A p p e n d i x B
C o l o r C a l i b r a t i o n C u r v e
F i g u r e B . l s h o w s t h e c a l i b r a t i o n u s e d t o c o n v e r t v i s i b l e a b s o r b a n c e
m e a s u r e m e n t s a t 4 3 0 n m t o P t - C o c o l o r u n i t s .
v = 0 . 0 0 1 2 x
R
'
= 0 . 9 9 9 8
S 0 . 2 5
O 0 . 1 5
0 5 0 1 0 0 15 0 2 0 0 2 5 0
C o l o r (P t - C o U n i t s )
F i g u r e B . l P l a t i n u m - C o b a l t c o l o r c a l i b r a t i o n c u r v e .
3 0 0 3 5 0
8 1
A p p e n d i x C
M e s a E x p e r i m e n t a l D a t a
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s d a t a t a b l e s f r o m e x p e r i m e n t s p e r f o r m e d o n t h e M e s a
w a t e r . T a b l e C . l c o n t a i n s d a t a f r o m t h e p r e l i m i n a r y M IE X e x p e r i m e n t s a n d T a b l e C . 2 I ,
11 , a n d I I I c o n t a i n d a t a f r o m t h e o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s .
T a b l e C . l R e s u l t s o f p r e l im i n a r y M I E X t r e a t m e n t e x p e r im e n t s f o r M e s a w a t e r .
^
' ^ ^
T u r b id i t y U V 2 5 4 P t
- C o D O C I O C S U V A B r
(m l V L )
'̂ ^
"
^ " ^ ^̂ ' "
" '
) ^ ° ' ° '
'
" " ' ^s ( " ^g ^*- ) (m g / L ) (U m g
* m ) (n g / L )
0 1 . 3 0 8 . 1 0 4 0 4 2 4 3 5 . 8 9 6 . 1 6 6 . 8 6 9 0 0
2 1 2 2 8 . 1 0 1 7 2 3 8 2 0 1 3 . 5 4 8 5 6 6 0 0
4 1 4 4 8 0 0 0 7 6 2 7 1 . 7 5 1 9 3 4 . 3 4 4 7 0
6 1 . 4 0 8 . 0 0 . 0 3 7 2 3 0 7 4 1 3 2 5 0 0 3 8 0
8 1 . 3 8 8 0 0 0 2 0 2 2 0 4 3 1 0 9 4 . 6 5 3 2 0
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T a b l e C . 2 Su m m a r y o f o z o n a t i o n r e s u l t s f o r M e s a w a t e r .
I . R a w W a t e r
E la p s e d
T im e
(m i n )
X m g O s
T r a n s .
m g / L
O 3
T r a n s .
D is s o l v e d E C T (m g - U V 2 5 4
O 3 ( m g / L ) m i n / L ) ( c m
" "
)
P t - C o
C o l o r
U n i t s
T O C
(m g / L )
Z O 3
D e m a n d
f m q / L )
B r o m a t e

























0 0 0 0
0 0 0 6
0 0 10
0 0 1 9
0 0 2 6
0 . 0 3 3
0 0 3 7









0 4 0 4
0 3 8 6
0 3 7 4
0 3 5 4
0 . 3 3 3
0 . 3 1 5
0 2 9 4













5 . 9 3
5 . 9 5





2 . 6 3






I I . 4 m L / L M IE X T r e a t e d W a t e r
E la p s e d
T im e
(m i n )
E m g O a
T r a n s .
m g / L
O 3
T r a n s .
D is s o l v e d z C T (m g - UV 2 5 4
O 3 ( m g / L ) m i n / L ) ( c m
" *
)
P t - C o
C o lo r
U n i t s
T O C
(m g / L )
Z O 3
D e m a n d
f m o / U
B r o m a t e


























0 0 0 0
0 0 0 5
0 0 10
0 0 2 2
0 0 4 9
0 . 0 8 9
0 . 1 4 2









0 . 1 2 1
0 1 12
0 1 0 8
0 0 9 3
0 0 7 9
0 . 0 6 9
0 0 5 8













1 . 6 8













1 2 . 3
I I I . 8 m L / L M IE X T r e a t e d W a t e r
E la p s e d
T im e
(m i n )
E m g O a
T r a n s .
m g / L
O 3
T r a n s .
D i s s o l v e d Z C T (m g - U V 2 5 4
O 3 ( m g / L ) m in / L ) ( c m
" ^
)
P t - C o
Co lo r
U n i t s
T O C
(m g / L )
E O 3
D e m a n d
(m g / L )
B r o m a t e

























0 . 0 0 0
0 0 0 7
0 0 1 3
0 0 5 7
0 12 4
0 1 9 6
0 2 5 7









0 0 6 6
0 0 5 7
0 0 5 1
0 0 4 0
0 0 3 4
0 . 0 2 7
0 0 2 8









0 . 9 2
0 8 7
0 . 9 7
1 19
1 . 4 2




0 . 7 6
1 . 1 8
2 . 3 8
3 . 0 7
3
. 9 7
4 . 3 9





A p p e n d i x D
D u r h a m E x p e r i m e n t a l D a t a
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s d a t a t a b l e s f r o m e x p e ri m e n t s p e r f o r m e d o n t h e s p i k e d
D u r h a m w a t e r . T a b l e s D . I I a n d 11 c o n t a i n d a t a f r o m t h e p r e l i m i n a r y M I E X e x p e r i m e n t s
f o r t h e l o w a n d h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s , r e s p e c t i v e l y . T a b l e s D . 2 I , I I , I I I , a n d I V c o n t a i n
d a t a f r o m t h e l o w a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r o z o n a t i o n e x p e ri m e n t s a n d T a b l e s D . 3 I , I I ,
I I I , a n d r V c o n t a i n d a t a f r o m t h e h i g h a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r o z o n a t i o n e x p e r i m e n t s f o r
t h e 2 0 |i g / L a n d 2 0 0 ji g / L b r o m i d e - s p i k e d w a t e r s . F i g u r e s D 1 t h r o u g h D . 9 a r e p l o t s o f
d a t a f r o m t h e l o w a n d h i gh a l k a l i n i t y s p i k e d D u r h a m w a t e r .
8 4
T a b l e D . l R e s u l t s o f p r e l im i n a r y M I E X t r e a t m e n t e x p e r i m e n t s f o r s p i k e d D u r h a m
w a t e r .
I . L o w a l k a l i n it y s p i k e d D u r h a m w a t e r ,
A l k a l i n i t y U V ^ 5 4
J c m l .
M I E X D o s e
j m U L) (m g / L a s C a C O g )
B r S p i k e D O C
(m g / L )
B r
W ^ }










0 . 1 9 3
0 0 3 2
0 0 15
4 . 3 8














0 . 1 9 6
0 0 3 8
0 0 2 0
4 3 4















0 . 0 3 6
0 0 2 0
4 . 4 5





I I . H ig h a lk a li n it y s p i k e d D u r h a m w a t e r .
B r
'
S p i k e U V 2 5 4
(u g / L ) ( c m
- ^
)
M I E X D o s e
(m L / L )
A l k a li n i t y
(m g / L a s C a C O j )
D O C
(m g / L )
B r
(u q / L )




1 5 0 A lk
I S O A lk




0 2 0 7
0 . 0 5 8
0 0 2 5
4 4 4
1 3 0







1 5 0 A lk
1 5 0 A lk




0 . 2 0 4
0 0 3 7
0 0 2 2
4 3 3








1 5 0 A lk
1 5 0 A lk




0 . 2 0 4
0 . 0 4 1
0 . 0 2 7
4 4 1
1 . 0 9





T a b l e D . 2 Su m m a r y o f o z o n a t i o n r e s u l t s f o r t h e l o w a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r .
I . U n t r e a t e d 2 0 ji g / L b r o m id e
- s p i k e d w a t e r .
E l a p s e d
T i m e
( m in )
S m g O a
T r a n s .
m g / L O 3 D i s s o lv e d





m in / L )
D e m a n d
J m a L̂ L





(m g / L )
B r o m a t e













1 0 . 7
2 3 . 6
3 4 8
5 0 . 7
6 4 2
7 4 . 7
8 5 0
1 0 1 3
1 1 3 . 0









1 2 . 4
1 4 4
1 6 9
0 . 0 0 0
0 . 1 1 7
0 1 5 3
0 . 1 7 9
0 . 2 1 7
0 2 3 4
0 . 2 3 8
0 2 3 9
0 . 2 2 8
0 2 2 8






















1 4 . 1
1 6 . 7
0 . 2 0 8
0 . 1 7 0
0 1 4 3
0 . 1 2 1
0 1 0 2
0 . 0 9 0
0 . 0 8 6
0 . 0 7 8
0 0 7 1
0 0 7 3
0 0 6 4
5 0 1





4 . 0 5
5 0 7
4 . 3 6
2 9 6




I I. 8 m L / L M IE X p r e - t r e a t e d 2 0 ^ g / L b r o m i d e
- s p ik e d w a t e r .
E l a p s e d
T i m e
( m in )
X m g 0 3
T r a n s .
m g / L O a
T r a n s .
D is s o lv e d
O 3 (m g / L )
X C * t
(m g -
m in / L )
X O 3
D e m a n d
( m g / L )





(m g / L )
B r o m a t e















1 0 . 4
1 1 6
1 4 6
1 6 . 1
1 7 6
2 0 . 4
2 1 9
















0 3 3 9
0 . 4 0 9
0 . 4 8 3
0 . 5 2 4
0 . 5 3 1
0 5 3 8
0 5 3 9
0 . 5 4 7
0 . 5 5 3
0 5 4 1






1 1 . 0
13
. 7
1 6 . 4
1 9 . 1
2 1 . 9
2 7 3















0 . 0 4 0
0 . 0 3 1
0 . 0 3 0
0 . 0 3 0
0 0 2 9
0 . 0 3 0
0 0 2 9
0 . 0 2 9
0 0 2 9
0 . 0 3 0
0 0 2 9
0 . 0 2 8
0 . 6 3
0 . 6 5
0 6 5
0 8 3
0 . 7 9
0 7 2
0 . 8 3
0 7 7
0 . 8 1
0 6 7






I I I . U n t r e a t e d 2 0 0 \i g / L b r o m i d e - s p i k e d w a t e r .
E l a p s e d
T i m e
(m i n )
S m g O j
T r a n s .
m g / L O 3
T r a n s .
D is s o lv e d
O 3 (m g / L )
z c n
(m g -
m i n / L )
2 0 3
D e m a n d
( m q / L )
U V 2 5 4 T O C B r o m a t e
(c m
'





















1 4 . 7
2 5 0
3 3 . 2
4 4 1
5 5 . 4
7 0 4
8 1 . 6
9 5 4
10 1 6
1 1 1 8
12 3 4
1 3 3 0
1 4 3 4










1 0 . 6
1 3 . 0
1 4 5
1 6 . 8
1 9 6
2 2 . 4
2 5 6
2 9 2
0 0 0 0
0 . 0 4 6
0 0 6 8
0 10 2
0 . 1 3 1
0 15 4
0 . 1 8 1
0 . 2 2 4
0 2 3 2
0 . 2 4 2
0 2 5 6
0 . 2 5 7
0 2 7 9
0 3 0 6
0 3 5 0
0 . 4 1 4








1 0 . 3
1 3 . 7
1 7 . 2
2 1 . 0
2 4 . 8
2 8 8
3 3 . 2
3 8 1











1 0 . 4
1 2 . 7
1 4 . 3
1 6 5
1 9 . 3
2 2 0
2 5 . 2
2 8 . 8
0 2 1 1
0 1 9 4
0 . 1 8 3
0 1 7 4
0 1 5 0
0 1 2 8
0 . 1 1 0
0 . 0 9 6
0 0 8 7
0 . 0 8 1
0 0 7 5
0 . 0 7 3
0 0 6 8
0 . 0 6 8
0 . 0 6 8
0 . 0 5 9







4 . 6 2





4 . 1 7








1 9 . 8
IV . 8 m L / L M IE X p r e - t r e a t e d 2 0 0 i i g / L b r o m i d e
- s p ik e d w a t e r .
E l a p s e d
T i m e
(m in )
£ m g O 3 m g / L O 3 D is s o l v e d
T r a n s . T r a n s . O 3 (m g / L )
Z C * t
(m g -
m i n / L )
£ 0 3
D e m a n d
(m q / L )
U V 2 5 4 T O C B r o m a t e
( c m
'



















1 2 . 7
1 5 . 6
1 8 . 1
2 1 . 1
2 3 . 9
2 5 . 7
2 7 . 5


















0 0 0 0
0 0 3 8
0 . 1 1 3
0 . 2 5 0
0 3 5 8
0 . 4 1 4
0 . 4 2 8
0 . 4 4 8
0 . 4 5 8
0 4 6 1
0 4 6 1
0 4 7 3
0 5 2 0











1 3 . 5
1 5 8

















0 0 4 2
0 0 4 0
0 0 3 7
0 . 0 3 3
0
. 0 3 1
0 . 0 3 2
0 0 3 7
0 . 0 3 0
0 . 0 3 0
0 . 0 3 0
0 . 0 3 0
0 . 0 2 9
0
. 0 2 9
0
. 0 2 9




0 . 8 4















T a b l e D . 3 S u m m a r y o f o z o n a t i o n r e s u l t s f o r t h e h i g h a l k a l i n i t y D u r h a m w a t e r .
I . U n t r e a t e d 2 0 |i g / L b r o m id e - s p i k e d w a t e r .
E la p s e d
T i m e
(m i n )
r m g O a
T r a n s .
m g / L O 3
T r a n s .
D i s s o lv e d
O 3 ( m g / L )
E C * t
(m g -
m i n / L )
D e m a n d





(m g / L )
B r o m a t e





















1 0 . 5
2 1 9
3 7 . 8
4 7 7
5 6 . 9
6 5 4
7 3 . 3
8 0 1
8 6 . 7
9 3 5
1 0 1 0
1 0 6 9
1 1 1 5
















1 9 . 0
2 1 2
0 . 0 0 0
0 . 0 3 4
0 . 0 7 1
0 0 9 7
0 12 8
0 1 7 4
0 . 1 9 3
0 2 4 6
0 . 3 0 8
0 3 5 8
0 4 0 3
0 4 2 2
0 . 4 2 0
0 4 1 5
0 4 2 8
0 4 2 9












3 1 . 8
3 8 1
4 4 4
5 0 . 7
5 7 1

















2 0 . 7
0 2 14
0 1 9 9
0 1 8 7
0 1 7 8
0 1 4 7
0 . 1 2 4
0 . 1 0 7
0 . 0 9 4
0 0 8 6
0 . 0 8 0
0 0 7 5
0 . 0 7 1
0 0 6 9
0 0 6 6
0 0 6 4
0 0 6 3
0 0 6 2
4 . 1 5
4 2 9
4 . 4 1
4 4 0
4 . 6 6
4 6 3
4 . 7 3
4 7 0
4 . 7 2
4 . 7 1
4 7 5
4 7 9
4 . 7 4
4 . 7 4
4 4 3
4 . 4 2
4 3 6
0
I I . 8 m L / L M I E X p r e - t r e a t e d 2 0 ^ g / L b r o m id e
- s p i k e d w a t e r .
E la p s e d
T i m e
( m i n )
X m g O s
T r a n s .
m g / L O g
T r a n s .
D i s s o lv e d
O 3 (m g / L )
Z C * t
(m g -
m i n / L )
2 0 3
D e m a n d





(m g / L )
B r o m a t e
























1 4 . 9
1 6 . 3
1 7 . 7
1 9 3
2 0 3
2 1 . 8
2 3 0
2 4 . 0


















0 0 5 2
0 . 1 3 1
0 2 6 7
0 3 5 4
0 4 0 4
0 . 4 4 7
0 5 0 5
0 . 5 4 2
0 . 5 8 4
0 6 1 4
0 6 5 8
0 . 6 5 7
0 6 7 2
0 6 6 6









1 1 . 9
1 4 7
1 7 . 7
2 0 . 9
2 4 . 2
2 7 . 5


















0 . 0 3 7
0 . 0 3 3
0 . 0 3 1
0 0 2 9
0 0 2 8
0 . 0 2 6
0 0 2 4
0 . 0 2 5
0 . 0 2 5
0 . 0 2 4
0 . 0 2 4
0 0 2 4
0 0 2 4
0 0 2 2
0 0 2 4
0 0 2 4
0 . 8 9
1 0 6
1 . 0 8
1 1 6
1 . 14
1 . 1 2
1 16
1 . 1 8
1 17
1 . 1 2
1 . 1 5
1 . 2 1
1 . 2 2
1 2 0
1 1 2
1 . 2 1
8 8
I I I . U n t r e a t e d 2 0 0 |x g / L b r o m i d e - s p i k e d w a t e r .
E la p s e d



















S m g O j
T r a n s .
m g / L O 3
T r a n s .
D i s s o lv e d









1 0 . 1
2 3 . 7
3 3 . 0
4 2 3
5 1 . 9
5 9 . 1
6 6 2




9 0 . 6
9 5 2













1 1 . 7
1 3 4
1 4 . 8
1 6 5
1 8 4
0 0 0 0
0 0 3 2
0 0 5 9
0 . 0 7 6
0 1 0 9
0 1 3 1
0 . 1 6 0
0 2 2 1
0 . 3 0 1
0 . 3 7 9
0 4 5 7
0 4 8 5
0 5 1 4
0 5 1 0
0 4 9 7
0 5 0 1









1 2 . 8
1 7 . 9
2 4 . 2
2 8 . 9
3 3 . 9
3 9 . 0
4 4 . 0
4 9 . 0
5 3 . 9
£ 0 3
D e m a n d
( m g / L )





(m g / L )
















1 6 . 0
1 8 . 0
0 . 2 1 2
0 1 9 9
0 . 1 8 3
0 1 7 1
0 . 1 4 1
0 1 1 9
0 . 1 0 2
0 . 0 9 2
0 0 8 3
0 . 0 7 7
0 . 0 7 3
0 . 0 7 1
0 . 0 6 9
0 0 6 7
0 0 6 7
0 0 6 6







4 . 3 0
4 . 6 6
4 6 1
4 . 6 3













IV . 8 m L / L M I E X p r e
- t r e a t e d 2 0 0 i i g / L b r o m i d e
- s p i k e d w a t e r .
E la p s e d
T i m e
( m in )
£ m g O 3 m g / L O 3 D i s s o l v e d
T r a n s . T r a n s . O 3 (m g / L )
Z C * t
(m g -
m in / L )
£ 0 3
D e m a n d
(m g / L )





(m g / L )
B r o m a t e



















1 0 . 1
1 3 . 3
1 7 . 2
1 8 . 5
2 0 0




2 8 . 3
2 9 2

















0 0 5 8
0 . 14 0
0 2 5 7
0 . 3 2 4
0 . 3 8 9
0 4 2 8
0 4 7 1
0 5 1 4
0 . 5 4 8
0 5 6 4
0 . 5 6 7
0 5 7 9
0 . 5 7 9































0 0 3 6
0 . 0 2 9
0 . 0 2 8
0 . 0 2 5
0 . 0 2 4
0 0 2 3
0 . 0 2 2
0 0 2 2
0 0 2 2
0 . 0 2 2
0 0 2 2
0 . 0 2 1
0 0 2 1
0 0 2 0
0 0 2 1
0 8 9
1 1 0
1 . 0 9
1 . 1 8
1 . 1 9
1 . 1 2
1 . 2 3
1 . 2 0
1 . 2 3
1 . 1 3
1 2 1
1 . 2 0
1 2 4

























■ w /o M IE X : p H = 7 . 3 , T O C = 4 . 5 m g / L ,
A lk = 1 5 m g/ L a s C a C 0 3
A W / M l EX : p H = 6 7 , T O C = 0 7 m g / L ,
A lk = 1 5 m g/ L a s C a C 0 3
A ■
A i
2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
T i m e (m i n )
12 0 1 4 0 16 0
F i g u r e D . l I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e l o w














■ w / o M IE X : p H = 8 5 , T O C = 4 6 m g/ L ,
A lk = 15 0 m g / L a s C a C O S
A w / M I EX : p H = 8 2 , T O C = 1 1 m g / L ,
A l k = 15 0 m g / L a s C a C O S
0 5 0 1 0 0 15 0
T im e (m i n )
2 0 0 2 5 0
F i g u r e D . 2 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e o z o n e t r a n s f e r r e d t o t h e h i g h













w / M lE X : p H = 6 . 7 , T O C = 0 .7 m g / L ,
A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
w / o M IE X : p H = 7 3 , T O C = 4 5
m g / L , A l k = 1 5 m g/ L a s C a C 0 3
5 1 0 15
T r a n s f e r r e d O3 D o s e (m g / L )
2 0
F i g u r e D . 3 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d
o z o n e f o r v a r i o u s t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r l o w a l k a l i n i t y (1 5 m g / L a s C a C O s ) 2 0
[Xg /L b r o m i d e

















A 4 i;4 a A
4 ^
- i —
- w / M lE X : p H = 8 2 , T O C = 1 . 1 m g / L ,
A lk = 15 0 m g / L a s C a C O S
w / o M I EX : p H = 8 . 5 , T O C = 4 6
m g / L , A lk = 15 0 m g / L a s C a C O S
10 15
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
2 0 2 5
F i g u r e D . 4 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f d i s s o l v e d
o z o n e f o r v a r i o u s t r a n s f e r r e d o z o n e d o s e s f o r h i g h a l k a l i n i t y (1 5 o m g / L a s C a C O a )
2 0 \i g f L b r o m i d e - s p i k e d D u r h a m w a t e r .
9 1
w / o M I EX : p H = 7 3 , T O C = 4 5 m g / L
A lk : : 15 m g / L a s C a C 0 3
w / M lE X : p H = 6 . 7 , T O C = 0 7 m g / L ,
A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
0 1 0 1 5 2 0 2 5
O 3 E x p o s u r e (m g - m l n / L )
3 0 3 5
F i g u r e D . 5 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c u m u l a t i v e o z o n e d e m a n d f o r
i n c r e a s i n g o z o n e e x p o s u r e s f o r l o w a l k a l i n i t y (15 m g / L a s C a C O s ) 2 0 [Xg /L b r o m i d e -











w / o M IE X ; p H = 8 5 , T O C = 4 6 m g/ L ,
A lk = 1 5 0 m g / L a s C a C 0 3
W / M I E X : p H = 8 2 , T O C = 1 1 m g/ L ,
A lk = 1 5 0 m g / L a s C a C 0 3
1 0 2 0 3 0 4 0 5 0
O 3 E x p o s u r e (m g - m i n / L )
6 0 7 0
F i g u r e D . 6 I m p a c t o f M I E X p r e - t r e a t m e n t o n t h e c u m u l a t i v e o z o n e d e m a n d f o r
i n c r e a s i n g o z o n e e x p o s u r e s f o r h i g h a l k a l i n i t y (15 0 m g / L a s C a C O s ) 2 0 ^i g /L
b r o m i d e - s p i k e d D u r h a m w a t e r .
9 2
0 . 2 5
0 . 0 5
0 . 0 0
- ■ - R a w : p H
= 8 4
,
T O C = 4 4 m g/ L ,
A lk = 1 5 0 m g / L a s C a C 0 3
- A - M IE X : p H
= 8 2
,
T 0 C = 1 2 m g / L ,
A lk = 1 5 0 m g / L a s C a C 0 3
«^ 0 . 1 0
^ ^ A A l HU k A A ^ " 4 k A
5 10 15
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
2 0
F i g u r e D . 7 I m p a c t o f o z o n e t r a n s f e r r e d o n r e s i d u a l U V a b s o r b a n c e f o r t h e M I E X -
t r e a t e d a n d n o n - M I E X t r e a t e d h i g h a l k a l i n i t y (15 0 m g / L a s C a C O s ) 2 0 |Xg / L
b r o m i d e - s p i k e d D u r h a m w a t e r .
0 . 2 5
w /o M I EX ; p H = 7 3 , T O C = 4 . 5 m g / L
A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
A W / M IE X : p H = 6 7 , T O C = 0 7 m g /L ,
A lk = 1 5 m g / L a s C a C 0 3
E 0 . 1 5
0 . 0 0
5 1 0 1 5
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
2 0
F i g u r e D . 8 I m p a c t o f o z o n e t r a n s f e r r e d o n r e s i d u a l U V a b s o r b a n c e f o r t h e M I E X -
t r e a t e d a n d n o n - M I E X t r e a t e d l o w a l k a l i n i t y (15 mg /L a s C a C O s ) 2 0 |a . g/ L b r o m i d e -
s p i k e d D u r h a m w a t e r .
9 3
0 . 2 5
0 0 5
0 0 0
> 0 . 1 0
- w / o M l E X : p H = 8 5 , T O C = 4 6 m g / L ,
A lk = 1 5 0 m g / L a s C a C 0 3
- w / M lE X ; p H = 8 . 2 , T O C = 1 1 m g/ L ,
A lk = 15 0 m g / L a s C a C 0 3
^ %i>| y ii i x ii> *
1 0 15
T r a n s f e r r e d O 3 D o s e (m g / L )
2 0 2 5
F i g u r e D . 9 I m p a c t o f o z o n e t r a n s f e r r e d o n r e s i d u a l U V a b s o r b a n c e f o r t h e M I E X -
t r e a t e d a n d n o n - M I E X t r e a t e d h i g h a l k a l i n i t y (1 5 0 mg / L a s C a C O a ) 2 0 p, g / L
b r o m i d e - s p i k e d D u r h a m w a t e r .
9 4
A p p e n d i x E
(1 ) M i s c e l l a n e o u s C o n c e r n s
T h i s a p p e n d i x c o n t a i n s m i s c e l l a n e o u s i n f o r m a t i o n ( e q u a t i o n s ) , t a b l e s , a n d f i g u r e s
p e r t a i n i n g t o t h e r e s e a r c h .
C a l c u l a t i o n o f t h e Sa t u r a t i o n C o n c e n t r a t i o n (C s a t ) o f O z o n e i n t h e c o n t a c t e d w a t e r :
1 . D e t m i n a t i o n o f t h e v o l u m e 1 m o l e o f a i r (o x yg e n ) w o u l d o c c u p y a t 7 5
°
F (2 9 7 . 0 4 K )
a n d s t a n d a r d p r e s s u r e ( 1 a tm ):
I d e a l G a s L a w : V = - — (E - 1)
_ (1 m Q /) (0 . 0 8 2 5 0 6 L




= 2 4 . 5 1 L
2 . C o n c e n t r a t i o n o f O 3 i n t h e i n f l o w g a s s t r e a m (g o i n g i n t o t h e c o n t a c t o r ) :
m e O - , c m o l O ^
C
, M o . = 2 . 0 - ^ = 4 . 2 X 10
- ^ —- ^ (o n a v e r a g e )
a i r a i r
3 . M o l e F r a c t i o n (X i ) o f O 3 i n g a s s t r e a m :
^
,
- (C , , „ ^ . J (K , . ) (E - 2 )
m o l O - .
j c
,
= 0 . 0 0 10 2 -
' 3
m o l a i r
4 . Pa r t i a l p r e s s u r e (P j ) o f O 3 i n t h e i n f l o w s t r e a m :
^ = ( x , )(P ) (E - 3 )
P
.
= 0 . 0 0 10 2 a f m
9 5
5 . D e t e rm i n a t i o n o f C s a t b y H e n r y
'
s L a w :
C . , = 4 (E - 4 )sa
^
0 . 0 0 10 2 a t m
0 . 0 8 2 a tm * m [ m o l
C
, ^ ,
= O . S m g / L
9 6
(2 ) C a l c u l a t i o n o f t h e O z o n e E x p o s u r e (C T )
T h e o z o n e e x p o s u r e (C T ) w a s c a l c u l a t e d b y p l o t t i n g t h e d i s s o l v e d o z o n e
c o n c e n t r a t i o n v e r s u s t i m e ( s e e F i g u r e E . l ) . T h e a r e a o f e a c h s e g m e n t (C a v g
* A T ) f o r e a c h
t i m e i n t e r v a l i s s h o w n i n c o l u m n 4 o f T a b l e E . l . I t w a s c a l c u l a t e d b y a v e r a g i n g t h e
d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n f o r e a c h t i m e i n t e r v a l a n d m u l t i p l y i n g t h a t v a l u e b y t h e
c o r r e s p o n di n g t i m e i n t e r v a l . T h e a r e a o f e a c h s e g m e n t w a s t h e n a d d e d t o t h e p r e v i o u s
s e g m e n t a r e a s i n t h e r o w s a b o v e i t , r e s u l t i n g i n t h e c u m u l a t i v e o z o n e e x p o s u r e f o r t h e
o z o n a t i o n e x p e r i m e n t .
o > 0 4
o
W 0 ?
0 0 4 \ \ 1 1 ^ \ \ 1 1 1 ^ 1 r
0 5 10 15 2 0 2 5 3 0 3 5 4 0 4 5 5 0 5 5 6 0 65 7 0 7 5
T (m i n )
F i g u r e E . l T h e d i s s o l v e d o z o n e c o n c e n t r a t i o n a s a f u n c t i o n o f t i m e .
9 7
T a b l e E . l S u m m a r y o f t h e d a t a u s e d t o c a l c u l a t e t h e o z o n e e x p o s u r e s (C T v a l u e s ) .
C T £ C T
T (m i n ) A T (m in )
D is s o lv e d C
^ ^ g




O 3 (m g / L ) (m ci / L * m i n ) (m g / L * m in )
0 0 0 . 0 0 0 0 0 0 0 0
5 5 0 1 8 5 0 4 6 0 . 5
1 0 5 0 . 3 3 9 1 3 1 1 . 8
1 5 5 0 . 4 0 9 1 . 8 7 3 . 6
2 0 5 0 4 8 3 2 2 3 5 . 9
2 5 5 0 5 2 4 2 5 2 8 . 4
3 0 5 0 5 3 1 2 64 11 0
35 5 0 . 5 3 8 2 6 7 1 3 . 7
4 0 5 0 . 5 3 9 2 6 9 1 6 4
4 5 5 0 . 5 4 7 2 . 7 1 1 9 . 1
5 0 5 0 5 5 3 2 7 5 2 1 9
6 0 1 0 0 . 5 4 1 5 . 4 7 2 7 . 3
7 0 1 0 0 . 5 2 9 5 . 3 5 3 2 7
9 8
